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Rozwój mikrochemii i jej szybko rosnąca doniosłość dla nauki 
i praktyki, jakoteż widoki rozwoju zachęciły mię do podjęcia ni- 
niejszej pracy. Dalszą podnietą był fakt ten, że przez niniejszą 
pracę zostaną w ramach celowości usystemizowane liczne cenne 
prace z tego zakresu, dotychczas rozprószone nie tylko w litera- 
turze chemicznej, lecz także w literaturze botanicznej, mineralo- 
gicznej i petrograficznej, zoologicznej i biologicznej, lekarskiej 
i farmaceutycznej, technicznej i zawodowej, — i dzięki temu 
uprzystępnione chemikom, którzy je najodpowiedniej spożytkować 
potrafią dla dalszego rozwoju mikrochemii. Bo jakkolwiek dzi- 
siejsza mikrochemia zawdzięcza nie tylko swój początek, lecz 
wiele ze swojego rozwoju niechemikom zawodowym, to przecież 
spodziewać się należy, że dalsze studyum tej gałęzi chemii przej- 
dzie we większej, niż dotychczas mierze w ręce zawodowych 
chemików : albowiem świetne wyniki, uzyskane dotychczas przez 
pionierów mikrochemii, zalety jej i możliwości, jakie ona otwiera, 
zachęcają i zachęcą coraz większe rzesze chemików do pielęgno- 
wania tej gałęzi wiedzy, — a zniewolą każdego chemika do 
zapoznania się przynajmniej z elementami tej gałęzi chemii. 

Przez mikrochemię rozumiem studyum zjawisk chemicznych 
i pokrewnych, obserwowanych przy pomocy specyalnych metod 
na bardzo małych ilościach materyi. Ilości czynnej materyi nie- 
zbędne dla przeprowadzenia badania mikrochemicznego są bardzo 
rozmaite; ilości te leżą w granicach od 14 miligramów do stumilio- 
nowych miligrama. Dla czynności ilościowych są zazwyczaj po- 
trzebne ilości nie mniejsze jak 1 mg, jakkolwiek w pewnych 
przypadkach jest możliwe przeprowadzenie analizy ilościowej także 
z mniejszą jeszcze ilością. Dla czynności jakościowych niezłożo- 
nych są zazwyczaj używane ilości wynoszące ułamkową część 
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miligrama, a w razie potrzeby dają się te czynności przeprowadzić 
z tysiącznemi a nawet milionowemi miligramami. Ilościami takiemi 
operowali chemicy niejednokrotnie — oddawna, tak, że mikrochemii 
nie można uważać za zupełnie nową gałąź nauki. Jeśli mimo to 
okazuje się celowem traktować tę część chemii odrębnie, to przy- 
czyny tego leżą w innych powodach, między innymi w powodach 
natury dydaktycznej, wynikłych z ogromu odnośnego materyału. 
Zaczęto bowiem w ostatnich czasach coraz więcej, coraz syste- 
matyczniej i coraz samodzielniej pracować z bardzo małemi ilo- 
ściami materyi, — i tworzyć dla pracy z niemi albo całkiem 
nowe metody badania, albo dostosowywać do nich dotychczasowe, 
makrochemiczne metody ; wskutek tego stanowi odnośny materyał 
dzisiaj, pokaźny rozdział chemii, bynajmniej nie identyczny z ana- 
lizą mikroskopową, — rozdział, którego odrębne ujęcie i trakto- 
wanie może przynieść pożytek nauce i praktyce. 

Radiochemia, metalografia, kolorymetrya, jakoteż specyalna 
spektroskopia i ultramikroskopia nie są objęte mikrochemią w ści- 
ślejszem tego słowa znaczeniu. 

Dotychczasowe stosowanie mikrochemii leży prawie wy- 
łącznie w granicach badań i czynności analitycznych. Stosowanie 
mikrochemicznych metod badania okazało się w pewnych przy- 
padkach konieczne, w bardzo wielu przypadkach wskazane. Do 
kategoryi pierwszej należą dwojakiego rodzaju przypadki, a mia- 
nowicie : | 

1) badania, w. których ilość przedmiotu badania, t. j. substancyi, 
badanej, istnieje tylko w ograniczonej ilości; 

2) badania, w których ilość przedmiotu badania, t. j. substancyi 
istnieje wprawdzie we większej ilości, jednakże 
nie jest wskazanem albo nie jest możliwem korzy- 
stanie z większej ilości. 

Pragnę na powyższe przypadki dać odpowiednie przykłady: 

l) Ograniczone ilości substancyi są do dyspozycyi 
w przypadkach produkcyi nowych ciał. Badacze, zaj- 
mujący się syntezą związków organicznych otrzymują we wielu wy- 
padkach po długich, bardzo mozolnych pracach takie ilości materya- 
łów, które wystarczają zaledwie dla zidentyfikowania substancyi, 
a czasem i mniej. Potwierdzeniem istnienia takiego właśnie stanu 
rzeczy jest fakt, któremu zawdzięczamy powstanie i opracowanie mi- 
kroanalizy organicznej. Pregl, badając kwasy w żółci się znajdujące, 
zdołał po kilkoletniej żmudnej pracy wyosobnić tak małe ilości 
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substancyi, że z temi ilościami pracy do końca przeprowadzić nie 
mógł i stanął przed alternatywą, albo poświęcić parę lat pracy 
przeróbce nowych, zwiększonych ilości żółci, — albo stworzyć 
mikroanaiizę organiczną, przy pomocy której posiadane ilości 
materyału mogłyby być wystarczające; Pregl wybrał drugą alter- 
natywę; w r. 1917 ukończył pracę nad mikroanalizą organiczną, 
dzięki której dzisiejszym badaczom nie grozi niebezpieczeństwo 
niemożności ukończenia pracy, gdyby z powodu nadzwyczajnych 
trudności lub niespodzianie małej wydajności uzyskali pod koniec 
swej pracy materyału końcowego mniej, aniżeli to było niezbęd- 
nem dla dotychczasowych metod makrochemicznego badania. 

Ograniczone ilości substancyi są do dyspozycyi przy 
badaniach chemiczno-sądowych. W sprawach karnych 
jest lico czynu, t.j. przedmiot badania w ilości ściśle ograniczonej, 
z reguły w ilości bardzo małej, nie dającej się z natury rzeczy 
żadnym sposobem powiększyć. W przypadkach zatruć silnemi tru- 
ciznami wchodzi w rachubę zaledwie kilka miligramów trucizny; 
a ponieważ zazwyczaj nie otrzymuje chemik wskazówki, za jaką 
trucizną ma szukać, musi szukać za wszystkiemi truciznami. 
W konsekwencyi tego musi dzielić materyał na cały szereg czę- 
ści, — i doprowadza, bo doprowadzić musi, do takiego rozdrob- 
nienia i rozcieńczenia substancyi trującej, w którem drogą ma- 
krochemiczną ani jej wykryć, a tem mniej odpowiedzialnie ziden- 
tyfikować nie jest w stanie. Tem się tłómaczy następujące a tak 
częste brzmienie orzeczeń chemiczno-sądowych : „Substancyi tru- 
jących stwierdzić nie zdołano". — Na tem polu ma mikrochemia 
dużo do zrobienia. | 

Ograniczone ilości substancyi napotyka się w badaniu che- 
miczno-sądowem także poza truciznami. Plamy krwi na licach. 
czynów lub na ubraniu osób podejrzanych znajdują się z re- 
guły w bardzo małych ilościach, bardzo często tylko w takich 
śladach, które pozostały mimo czynności, mających na celu ich 
zatarcie. Prócz tych niech kilka przykładów z własnej praktyki 
posłuży jako przykład zastosowania: pod dachem domu, który 
podpalić zamierzono, znaleziono jako podpałkę kawał waty; re- 
wizya przeprowadzona u osoby podejrzanej wykazała, że w palcie 
brak było części waty. Analiza popiołu waty jednej i drugiej, 
a zarazem całego szeregu innych wat handlowych, wykazała Sto- 
sunek jaki zachodził między podpałką, a watą z płaszcza. Przed 
rokiem wyjęto ze skrzynki z banknotami część pieniędzy a skrzynkę 
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zalakowano ponownie. W śledztwie zabrano całemu szeregowi 
osób znalezione u nich kawałki laków, a odemnie zażądano od- 
powiedzi, który z laków zabranych jest identyczny z lakiem pod- 
robionej pieczęci. Z podrobionej pieczęci dano mi połowę, wagi 
kilku centigramów, która po spopieleniu ważyła kilka miligramów; 
mimo to dała się analiza niedwuznacznie i łatwą drogą mikro- 
chemicznie przeprowadzić. 

Ograniczone ilości substancyi bywają także przy ana- 
lizach handlowych; porównanie małej próbki towaru, danej 
jako wzór przy dostawie, z towarem dostarczonym, bywa w pra- 
ktyce handlowej na porządku dziennym. Gdy przy tego rodzaju 
analizach zależy na stwierdzeniu różnic gatunku lub pochodzenia 
towaru, przeprowadzić to się daje częstokroć tylko drogą stwier- 
dzenia obecności i ilości domieszek, które w małej próbce towaru 
są w bardzo małej ilości. 

Ze zastosowań mikrochemii odnośnie do substancyi, które 
wprawdzie istnieją we większych ilościach, przy których jednakże 
nie jest pożądanem korzystanie z nich, wyliczam przedewszyst- 
kiem badania chemiczno-fizyologiczne i badania z zakresu sztuk 
pięknych. 

Odnośnie do badań chemiczno-fizyologicznych 
przytoczę jako przykład badania krwi, powtarzające się systema- 
tycznie, np. codziennie u jednej i tej samej istoty żyjącej. Ilości 
krwi, potrzebne do makrochemicznego badania były tak znaczne, 
że ubytek jej zagrażał po kilku dniach życiu tej istoty, względnie 
powodował sam przez się skutki i zmiany tak daleko idące, że 
obserwacya cała i badanie stawało się bezcelowem. W wypadkach 
takich stało się badanie możliwem i racyonalnem dopiero przy 
zastosowaniu metod mikrochemicznych, które wymagają maksy- 
malnie 0'1 gr — a więc 2—3 kropelek. 

Ograniczone ilości substancyi bywają wreszcie do dyspozycyi 
przy badaniach dzieł sztuki. To też niejedna metoda mikro- 
chemiczna powstała dzięki konieczności zbadania jakości farby 
z obrazów z ubiegłych stuleci; dla badania mikrochemicznego 
wystarczy uszczknąć tak małą ilość farby, że obraz uszczerbku 
nie ponosi. Rozwój badań z zakresu sztuk pięknych i archeologii 
będzie niewątpliwie korzystał z postępu mikrochemii. 


2) Odnośnie do drugiej kategoryi przypadków, to jest tych, 
w których badanie mikrochemiczne jest pożądane ze względu na 
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poważne korzyści osiągnąć się dające, to korzyści te idą w 7 kie- 
runkach a mianowicie : 

1) w kierunku oszczędności materyału badanego ; 

2) w kierunku oszczędności odczynników ; 

3) w kierunku oszczędności urządzeń laboratoryjnych ; 

4) w kierunku oszczędności pracy i idącej z nią w parze oszczę-- 
dności czasu i szybkości wykonania; 

5) w kierunku czułości reakcyi ; 

6) w kierunku pewności reakcyi; 

7) w kierunku możności lokalizacyi reakcyi. 

Odnośnie do punktu pierwszego, t. j. odnośnie do 
oszczędności materyału badanego, to rzecz ta została częściowo: 
omówiona w ustępie poprzednim. Gdy jednakże tam materyał 
musiał być oszczędzanym, bo go wogóle więcej nie było, to tu 
oszczędza się go, bo go szkoda. Do takich materyałów należą. 
metale i kamienie szlachetne, rzadkie minerały, drogie preparaty 
handlowe, a przedewszystkiem nowe preparaty organiczne otrzy- 
mywane i badane w laboratoryach naukowych. Pobieżny rachunek: 
wykazuje, że w r. 1918 wykonano około 20.000 spalań nowych 
substancyi organicznych i poświęcono makrochemicznemu spa- 
laniu ilości kilkadziesiąt razy większe, aniżeli ich potrzeba dla. 
mikrochemicznego spalania. 

Odnośnie do punktu drugiego, t.j. odnośnie do oszczę- 
dności cdczynników, to wchodzi ona w rachubę tam, gdzie wy- 
konywa się masowe oznaczenie dla celów przemysłowych i han- 
dlowych, a także w tych przypadkach, w których odczynnik jest 
specyalnie drogi. W związku z tem odgrywa pewną rolę w la- 
boratoryach oszczędność gazu, wody, prądu elektrycznego i t. d. 

Odnośnie do punktu trzeciego, t.j. odnośnie do oszczę- 
dności urządzeń laboratoryjnych, zauważyć należy, że wiele prac,. 
zwłaszcza analitycznych wykonać można drogą. mikrochemiczną 
przy użyciu bardzo skromnej aparatury. Mając odpowiedni nie- 
zbyt drogi mikroskop, małą szkatułkę z odczynnikami, drut pla- 
tynowy, jednogramową łyżkę platynową, lampkę spirytusową 
i trochę szkła mikrochemicznego można niejedną rzecz z zakresu 
analizy jakościowej wykonać. Na stoliku o powierzchni 1 m? 
można się dobrze ze wszystkiem pomieścić, — urządzenie wodo- 
ciągowe, gazowe, digestoryum i t. d. nie są niezbędne. Ta skrom- 
ność wymagań umożliwia niejednokrotnie pracę chemiczną pra- 
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ktyczną, a nawet naukową w warunkach, w których praca ma- 
krochemiczna byłaby nie do przeprowadzenia. 

Odnośnie do punktu czwartego, t. j. oszczędności w kie- 
runku pracy i czasu, i szybkości wykonania, to są one przede- 
wszystkiem wynikiem małej ilości substancyi, którą się operuje 
ogrzanie, odparowanie, sączenie, destylowanie lub żarzenie mili. 
gramów stosowanych w mikrochemii idzie znacznie prędzej, ani- 
żeli odnośne czynności z decigramami makrochemii. Tak np. daje 
się przeprowadzić mikrochemicznie jakościowa analiza wody 
z 40 c” w 2 godzinach, analiza szkła z kilku miligramami w 2 
godzinach. Zwłaszcza przy analizach środków spożywczych, 
gdy zależy na tem, by produkt na targ przywieziony mógł być 
zanalizowany przed sprzedażą, tak jednakże, by z powodu analizy 
sprzedaż nie odwlokła się np. do dnia następnego, — może ta 
szybkość wykonania drogą mikroanalizy być bardzo pożądaną. 

Odnośnie do punktu piątego, t. j. w kierunku czułości 
reakcyi, to czułość ta wzrasta rozmaicie zależnie od użytych środ- 
ków. Przy użyciu mikroskopu czułość zależy od powiększenia 
mikroskopu, a więc przy powiększeniu liniowem 70-krotnem 
czułość jest 5000 razy większa, przy użyciu powiększeń znacz- 
niejszych, osiągnąć można czułość jeszcze większą. 

Odnośnie do punktu szóstego, t.j. w kierunku pewności 
reakcyi, zauważyć należy, że dla zidentyfikowania obecności ciała 
używa makrochemia zazwyczaj dwóch sprawdzianów, podczas gdy 
mikrochemia ma ich — bez większego nakładu pracy — równo- 
cześnie więcej, często 6; tak np. jest makrochemiczną reakcya 
na jon baru reakcya z kwasem siarkowym, podczas której wy- 
dziela się biały osad siarczanu barowego w odnośnym toku ana- 
lizy; przy zastosowaniu mikrochemicznych metod można prócz 
powyższego kryteryum stwierdzić po prostem przekrystalizowaniu 
kształt i wielkość kryształów, ich charakterystyczne ugrupowanie, 
‘i zachowanie optyczne; że oparcie wniosku na 6 sprawdzianach 
jest pewniejsze jak na 2, rozumie się samo przez się. 

Odnośnie do punktu siódmego i ostatniego, to jest od- 
nośnie do możności lokalizacyi reakcyi, a więc stwierdzenia, 
w której części preparatu znajduje się odnośna czynna substancya, 
to zaleta ta ma wielkie znaczenie przy badaniach z dziedziny 
mikroskopii technicznej, towarowej, fizyologicznej i botanicznej. 

Co do przyszłego zastosowania mikrochemii wyrażono 
w literaturze zapatrywania, rokujące jej bardzo wielkie nadzieje. 


= 
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Emich ') przewiduje, że gdy po wojnie rozpocznie się się w całej 
pełni praca naukowa po instytutach, umysł badacza, szukający 
w interesie tejże pracy i w interesie osobistym oszczędności energii, 
czasu i materyału, skieruje się na tory badań mikrochemicznych. 
Bang?) twierdzi, że ci, którzy zdobyli się na odwagę zapozna- 
nia się z mikrochemicznemi metodami badania, z łatwością po- 
konali trudności, o ile one faktycznie się nasunęły i zaczęli wy- 
żej cenić mikrochemiczne metody badania, aniżeli dotychczasowe. 
Osobiście wyrażam przekonanie, że dla mikrochemii, opartej 
o dzisiejszą chemię („makrochemię*) przewiduję w bardzo wielu 
kierunkach dużo powodzenia i dużo zastosowania; widzę w niej 
jeden z tych czynników kulturalnych, przy pomocy których ge- 
niusz ludzki i budujący umysł ludzki zdoła goić rany i kom- 
penzować straty poniesione współcześnie przez ludzkość; widzę 
wreszcie w niej drogę, przy pomocy której nauka polska może 
się usamodzielnić, zorganizować i rozwinąć, — dzięki tej oko- 
liczności, że mikrochemiczne metody pracy, jako nie wymaga- 
jące wielkich urządzeń, dozwolą wszystkim chemikom polskim 
kontynuować naukową i techniczno-praktyczną pracę laborato- 
ryjną na wszystkich posterunkach, na jakich się znajdują, pod- 
czas gdy dzisiaj z powodu trudności, z jakiemi połączone jest 
stworzenie i uposażenie laboratoryum chemicznego, chemicy, 
działający poza stolicami kraju nie mogą tej pracy oddać się 
w tej mierze, w jakiej by sobie tego w ogólnym i ich własnym 
interesie życzyć należało ”). 


Co do historyi mikrochemii, to stwierdzenie roku i publi- 
kacyi, od którychby można datować początek mikrochemii jest 
utrudnione, a mianowicie z natury samej mikrochemii, jako ga- 
łęzi wiedzy, której granice nie są Ściśle zakreślone. 

Niektórzy uważają pracę Borickiego*) z r. 1877 za pierw- 
szą publikacyę mikrochemiczną. 

Właściwym twórcą mikrochemii jest H. Behrens, profesor 


1) Die Naturwissenschaften 1916 42. 
2) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile 1916 str ` 
3) p. Wykład inauguracyjny, wygłoszony z powodu rozpoczęcia 
mikrochemii na Politechnice lwowskiej, — „Kosmos“ rocznik 7- 
4) Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen ™' 
analyse. Archiv der naturwiss. Landesdurchforschung vor 
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mikrochemii w Politechnice w Delft. Jego nieśmiertelną zasługą 
jest stworzenie podwalin jakościowej chemii nieorganicznej '), 
organicznej °) i techniki mikrochemicznej °). Jakościową analizę 
nieorganiczną kationów opracował Schoorl*). Ilościową mikro- 
analizę organiczną stworzył Pregl*). Bardzo wielkie zasługi po- 
łożył dla mikrochemii Emich, którego podręcznik*) był wraz 
z powyżej cytowanemi dziełami, bezcennem źródłem dla niniej- 
szej pracy. 


Słownictwo użyte w niniejszej pracy jest słownictwem, 
jakie wyniosłem z lwowskiej Szkoły Politechnicznej. W niektó- 
rych wypadkach wymagała mikrochemia stworzenia nowych 
słów ; uczyniłem to w bardzo nielicznych wypadkach, upewniwszy 
się uprzednio u lingwistów, że wprowadzony nowotwór zgadza 
się z duchem języka polskiego, — a uczyniłem to w tem prze- 
konaniu, że w wypadkach koniecznych rozwój słownictwa musi 
iść w parze z rozwojem, względnie z powstawaniem nowych 
kierunków wiedzy. 

W książce niniejszej podawałem tylko te rysunki reakcyi 
mikrochemicznych, których opis słowami nie wystarczałby. W ry- 
sunkach przedstawione są po jednej z charakterystycznych 
form, widzianych w obrazie mikroskopowym. Wszystkie obrazy 
reakcyi są przedstawione w powiększeniu około 100-krotnem; 
jednolitość tę wprowadziłem do książki swojej z tego po- 
wodu, ponieważ w praktyce mikrochemicznej operuje się zazwy- 
czaj najchętniej stale jednem powiększeniem, i to najczęściej 
właśnie 100-krotnem. ` 

Wojna i jej skutki uniemożliwiły wydanie i wyposażenie książki 
tej w tej formie, w jakiejby tego sobie życzyć należało. 


1) Anleitung zur mikrochemischen Analyse. wyd. I. 1899, jakoteż Behrens- 
Kley: Mikrochemische Analyse 1915. 

*) Mikrochemische Analyse organischer Verbindungen, zeszyt I do IV. 

%) Mikrochemische Technik 1900. 

1) Beiträge zur mikrochemischen Analyse 1909. 

») Die quantitative organische Mikroanalyse 1917. 

6) Lehrbuch der Mikrochemie 1911. 


Rozdział II. 
Ogólne przybory mikrochemiczne. 


Mikroskop. 


Dia celów mikrochemicznych nadaje się najlepiej mikroskop 
polaryzacyjny”) z analizatorem wysuwalnym, umieszczonym 
w tubusie; między soczewką przedmiotową a analizatorem ma 
być wycięcie, dozwalające na wsunięcie płytki gipsowej albo mi- 
kowej, względnie klina kwarcowego. Polaryzator i soczewki sku- 
piające światło winny być tak urządzone, by można bez przery- 
wania obserwacyi wymieniać Światło równoległe i zbieżne, przy 
równoczesnem użyciu aparatu polaryzacyjnego. 

Ponieważ przy czynnościach mikrochemicznych obserwuje się 
z reguły krople nieprzykryte, przeto winny soczewki przedmio- 
towe być tak dobrane, by mogły być dostatecznie oddalone od 
przedmiotu; soczewki oczne powinny powodować wielkie po- 
większenie i umożliwiać objęcie okiem wielkiego pola widzenia. 
Zazwyczaj używa się powiększeń 50—200-krotnych, czasem 300 
i 400.krotnych, wyjątkowo 600-krotnych. Bardzo pożądane są: 
urządzenia rewolwerowe odnośnie do soczewek przedmiotowych, 
płytka mikrometryczna w jednej, a krzyż włoskowy w drugiej so- 
czewce ocznej, — wreszcie stolik przedmiotowy obracalny, za- 
opatrzony podziałką, jakoteż stolik ruchomy, ułatwiający syste- 
matyczne przeszukanie preparatu. 

Soczewki przedmiotowe należy ochronić przed działaniem od- 
czynników przy pomocy szkiełka przykrywkowego, które się przy- 
lepia do soczewki za pośrednictwem kropli wody. Konserwowanie 
soczewek przeprowadza się przy pomocy wody destylowanej, 
bibuły i irchy. 

Dobre usługi oddać też może mikroskop binokularny; bywają 
dwa systemy tych mikroskopów ; jeden ma jedynie na celu użycie 
obu oczu dla obserwacyi, drugi umożliwia obserwacyę stereo- 
skopową. W częstem użyciu jest także lupa, powiększająca 
5—10-krotnie, urządzenie dla mikrofotografii i dla 
projekcyi. 

Mikroskop podwójny jest to midon: wyposażony w dwa 
objektywy, a jeden wspólny okular; umożliwia on równoczesną 


1) Dostarczają W. i H. Seibert w Wetzlar i Zeiss w Jenie. 
5 5 


i8 


obserwacyę odpowiednich części dwóch preparatów, a więc do- 
kładne porównanie tychże. 

Najprostszy sposób ogrzewania preparatu pod mikrosko- 
pem polega na wprowadzeniu mikropłomienia do pochwy pola- 
ryzatora. Do ogrzewania szkiełka przedmiotowego służy prosty 
aparacik Brandta *), który łatwo umieścić przy każdym mikro- 
skopie. 

Mikroskopów używanych dla obserwacyi przy wyższych tem- 
peraturach jest cały szereg. Najprostszy typ skonstruował Doel- 
ter*). Ogrzewanie odbywa się przy pomocy energii elektrycznej ; 
mikroskop ten dozwoli niewątpliwie na przeprowadzenie subli- 
macyi pod mikroskopem. Przy użyciu tego mikroskopu osiągnąć 
można temperaturę 1400”. Przyrząd składa się z płaskiej ogrze- 
walnej wężownicy platynowej i dozwała na szybkie zmiany 
temperatury przy użyciu małych ilości prądu. 

Lehmann”) używa do ogrzewania dwóch typów mikrosko- 
pów; przy jednym daje się preparat ogrzewać przy pomocy ką- 
pieli oliwnej, której temperaturę dokładnie stwierdzić można, wy- 
maga jednakże przy badaniu większego nakładu pracy i czasu; — 
drugi jest elektrycznie ogrzewalny, pracować nim można szybko, 
jednakże osiągnięta temperatura daje się tylko w przybliżeniu 
oznaczyć. l ; 

Dla ogrzewania szkiełka przedmiotowego służy też nasada 
Lehmanna, która umożliwia wszechstronne ogrzanie preparatu 
przy pomocy płynów ogrzewających i termiczną analizę prepara- 
"tów chemicznych. 

Siedentopi*) skonstruował mikroskop dozwalający na ob- 
serwacyę mikroskopową przy 8007. 

Jentsch”) opisał przyrząd ogrzewalny elektrycznie do 9009, 
tóry można ułożyć na stoliku przedmiotowym. Ogrzewalny 
mikroskop skonstruował też Grahmann”); przy pomocy 
drutu niklowego osiąga on 13007, przy pomocy drutu platyno- 
wego — 16009. 

Przyrząd, dozwalający na stwierdzenie punktu topliwości pod 


1) Zeitschrift für wiss. Mikroskopie, tom 30, str. 479. 

2) Sporządza Reichert we Wiedniu. 

5) O. Lehmann, Krystallisationsmikroskop. 

3) Zeitschrift für Elektrochemie 12. 593. 

5) Zeitschrift für wiss. Mikroskopie, tom 27, str. 259; dostarcza E. Leitz 
w Wetzlar. 

6) Zeitschrift für anorg. Chemie, 1913, tom 81, str. 257. 
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mikroskopem sporządził H. Weber!) Istotną jego częścią jest 
skrzynka glinowa, zaopatrzona zagłębieniem na szkiełko przed- 
miotowe i otworem dla przepuszczenia Światła; skrzynkę ogrzewa 
się z obu stron palnikami Sspirytusowymi, a temperaturę odczy- 
tuje się na 2 termometrach, sięgających do połowy głębokości 
skrzynki. I ten mikroskop da się niewątpliwie zastosować dla 
celów sublimacyi. 

Obserwacye przy nizkich temperaturach przeprowadzał 
Wahl*); badał on zachowanie optyczne skrystalizowanego wo- 
doru, tlenu, azotu, argonu, chloru, bromu, metanu i kilku prc- 
stych połączeń organicznych o nizkim punkcie topliwości, przy 
użyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Jako przyrządu używał rury 
kwarcowej, zaopatrzonej kapslą o dwóch polerowanych płytkach 
kwarcowych, oddalonych od siebie o 0'05 mm; w naczyniu tem 
doprowadzał powyższe ciała do krystalizacyi. 

Dla stwierdzenia śladów luminescencyi służy mikroskop 
luminescencyjny”*). Mikroskop ten służy do obserwacyi 
zjawisk luminescencyi, które występują u ciał, naświetlonych 
światłem pozafiołkowem. Składa się on ze zwyczajnego mikro- 
skopu, w którym pozafiołkowe Światło, służące dla oświetlania, 
jest rzucane przez pryzmat z kryształu górskiego (zamiast przez 
zwierciadełko); z kryształu górskiego jest też zrobiony kondenzor. 
Przedmiot obserwowany przykrywa się szkiełkiem przykrywkowem 
z pewnego gatunku szkła „euphos*, nieprzepuszczalnego dla 
światła pozafiołkowego. Wskutek tego wchodzą w mikroskop 
tylko te widoczne promienie, które przez luminescencyę zostały 
wywołane. 

Tą drogą uzyskuje się ciekawe wyniki w odniesieniu do pło- 
dów kopalnych *), minerałów, owoców, włókien i t. d. 


Szkiełka przedmiotowe i przykrywkowe. 


Szkiełka przedmiotowe ze szkła zwyczajnego lub lustrza- 
nego mają wymiary 76 X 26, 48 >< 28 i 40 X 27 mm. Najczęściej 
są używane przy pracach mikrochemicznych dwa ostatnie formaty. 


1) Sporządza Muencke w Berlinie. 

2) Chem. Centralblatt, 1912, II. 1081. Proc. Royal Soc. London 87 A 871. 

» H. Lehman, Das Luminescenzmikroskop, seine Grundlagen und seine 
Anwendung. Zeitschrift fiir wiss. Mikroskopie, 30. 417. 

1) Por. np. Lumineszenzerscheinungen der Mineralien im ultravioletten Licht 
von Engelhardt. Weida i Th. 1912. Inaug. Dis. 
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Grubość ich nie powinna wynosić więcej jak 0:6—07 mm, by 
były wytrzymałe podczas ogrzewania i by prędko stygły. Szkło 
powinno być odporne na działanie odczynników. 

Dla czynności ze związkami fluoru używa się szkiełek pokry- 
„tych warstwą kollodyum (z roztworu handlowego) lub warstwą 
balsamu kanadyjskiego (z roztworu w benzolu), — ewentualnie 
używa się płytek celuloidowych. 

Dla celów specyalnych, jakoto dla wytrawiania, na mikro- 
eksikatory i t. p. używa się szkiełek przedmiotowych z oszlifo- 
wanem wgłębieniem (Rys. 1), szkiełek z nasadą szklaną (Rys. 2). 


Rys. 1. Szkiełko przedmiotowe z oszlifowa- Rys. 2. Szkiełko przedmiotowe 
nem wgłębieniem. z nasadą szklaną. 


jakoteż szkiełek przedmiotowych z siatką (por. rozdział odczania 
pod mikroskopem). 

Dla sublimacyi we wysokich temperaturach służą płytki miki, 
a także szkiełka ze szkła kwarcowego. 

Szkiełka przykrywkowe mają przeważnie kształt prosto- 
kątny, najczęstsze wymiary są 15 >< 15 mm, a także 18 X 18 mm, 
o grubości 0'1—0'2 mm; dla celów mikrooptycznych używa się 
ćwiartek tych szkieł. Dla preparatów trwałych, jakoteż dla ochrony 
soczewki przedmiotowej używa się szkiełek okrągłych; bywają 
też szkiełka preparowane. 

Przechowywać powinno się szkiełka pod przykryciem: 
tak, by były niedostępne dla pyłu. 

Czyszczenie odbywa się przy pomocy wody, kwasu siar- 
kowego, mieszaniny kwasu siarkowego i chromowego, czasem 
przy pomocy stężonego ługu potasowego, kwasu azotowego it. d. 
Do osuszania i ostatecznego oczyszczenia służą miękkie, a nie 
włochate tkaniny, względnie skóra, by zapobiedz zarysowaniu 
szkiełek. 
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Szkiełka zegarkowe i parowniczki. 


Szkiełka zegarkowe, używane dla celów mikrochemi- 
<cznych, mają od 20 do 40 mm średnicy; bywają ze szkła zwy- 
czajnego lub kwarcowego; kwarcowe mają też zastosowanie jako 
podstawa do żarzenia przedmiotów platynowych. Bywają też uży- 
wane szkiełka Kunz-Krausego *), zaopatrzone dzióbkiem i po- 
dzielone współśrodkowo i promienisto. 

Parowniczki, używane dla celów mikrochemicznych, by- 
wają ze szkła bezbarwnego lub ciemnego, z kwarcu, platyny 
i porcelany”); mają one średnicę od 1—4 cm i są zaopatrzone 
sdzióbkiem, stromo ku dołowi zwróconym. 


Druty, igły, pałeczki, mątewki. 


Drut platynowy ma 05 mm grubości, wystaje z trzyma- 
delka drewnianego na 15—20 mm i jest na końcu zaokrąglony. 
Dzięki swej grubości daje się łatwo i szybko odczyścić przez 
mechaniczne tarcie, opłukanie i wyżarzenie. Służy do nabierania 
rozdrobnionych substancyi stałych, przyczem dotknąć się można 
tejże substancyi drutem suchym, albo słabo lub silniej zwilżonym, 
zależnie od tego, jaka jej ilość jest potrzebna. Przy pomocy 
„drutu nabiera się też małe ilości płynów do reakcyi mikrochemi- 
cznych; jeśli drut zanurzymy w płynie i szybko wyjmiemy go 
z niego, to na końcu drutu pozostaje pokaźna kropelka. 

Cienkie druciki platynowe i sporządzone z nich 
kluczki platynowe służą do nabierania ciał płynnych, 
zwłaszcza odczynników, i dostarczają kropel rozmaitej wielkości, 
zależnie od grubości drutu i średnicy kluczki. Najczęściej używa 
się kluczek z drutu o średnicy 0'4 mm, o średnicy kluczki 3:5 mm, 
o pojemności 4 mg wody, — i kluczek z drutu o średnicy 0'25 mm, 
o średnicy kluczki 1 mm i o pojemności 0'2 mg wody. Kluczki 
powinny stanowić zamknięte koła, dobrze jest zlutować je przy 
pomocy złota. Tak druciki, jak i kluczki wtapia się w rurki 
szklane. Natychmiast po użyciu należy je spłukać przy pomocy 
kwasu solnego o c. g. 1'1, następnie przy pomocy wody zwy- 


1) Chemiker Ztg. 1912, str. 207; dostarcza F. Hugershoff w Lipsku. 

=) Używanie porcelanowych naczyń nie jest polecenia godne, gdyż w gla- 
zurze są bardzo często banieczki powietrza (50—70 mmm), które łatwo pękają; 
w pęknięcia te wchodzą rozmaite substancye, które trudno przy czyszczeniu 
usunąć. (Tafner, Zeischrift für wiss. Mikroskopie, 28. 286). | 
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czajnej, jakoteż i destylowanej. (O kluczce do strącania osadów: 
p. ustęp o strącaniu). 

Igły ze stali, niklu, mosiądzu, a także igły i włoski szklane- 
mają w praktyce mikrochemicznej liczne zastósowanie. 

Pałeczki szklane. Płynne substancye wyjmuje się przy 
pomocy pałeczek szklanych o grubości 1—2 mm, a długości 
120 mm. Oprócz okrągło zakończonych pałeczek używa się też 
pałeczek ostro ściętych, które ułatwiają zgarnięcie osadu. Pałeczki 
te spłukuje się w misce, w której jest 1⁄2 litra wody zwyczajnej, 
a następnie wkłada się do miseczki o zawartości ” io litra wody 
destylowanej; pałeczki wyjęte z tej miseczki są z reguły gotowe 
do użytku bez dalszej czynności czyszczącej. Wodę w zbiorni- 
kach powyższych wystarcza zmieniać co pewien czas, np. dwa 
razy na dzień, zależnie od częstotliwości czynności chemicznych. 
Można też dla pierwszego spłukania połączyć kurek wodociągowy 
z rurą o kształcie litery U, ustawioną ponad zlewem, i uregulować 
wypływ wody tak, by woda w niej stale, lecz wolno przepływała. 

Mątewki szklane sporządza się z pręcików o średnicy 
l mm, a długości 120 mm; jeden jej koniec jest wyciągnięty 
w .skośno zawieszoną kulkę o średnicy 2—3 mm. 


Łyżeczka i łopatka platynowa. 


Łyżeczka platynowa jest sporządzona wraz z trzymadeł- 
kiem przez wytłoczenie, z jednego kawałka blachy platynowej; 
ma ona 9—15 mm średnicy, 4—5 mm wysokości i służy do za- 
gęszczania, żarzenia, stapiania i sublimacyi substancyi. Czyszczenie 
jej odbywa się w ten sposób, że się ją umieszcza w kawałku 
twardego drzewa, w którem wydrążono półkulisty otwór, odpo- 
wiadający zewnętrznej powierzchni łyżeczki, poczem Czyści się 
mechanicznie szmirglem lub innem odpowiedniem czyścidłem. 
Zamiast łyżeczki można też użyć tygla o pojemności 1 cm”. 
| Łopatka platynowa zrobiona jest z blachy platynowej o gru- 
bości 0:2 mm, ma około 6 mm szerokości, a około 25 mm dłu- 
gości; używa się jej w tych wypadkach, w których łopatka 
„szklana lub rogowa, jako ulegająca działaniu chemikaliów, nie 
może być użyta. 


Epruwetki, tryskawki, rurki włoskowate, pipetki. 


Epruwetki, używane w praktyce mikrochemicznej, mają 
rozmaite wymiary. Często używa się epruwetek o długości 50 mm, 
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a wewnętrznej średnicy 6 mm. Często sporządza się je z dolnej 
części zwykłej epruwetki, wówczas mają one około 30 mm wy- 
sokości, a około 15 mm średnicy; epruwetki takie nadają się 
bardzo do ogrzewania płynów, gdyż w nich nie następuje opóź- 
nienie wrzenia. Także epruwetki o pojemności 1 cm są w użyciu. 
Dla pewnych celów, w szczególności dla rozdziału poszczegól- 
nych pierwiastków w analizie jakościowej, nadają się też mikro- 
epruwetki o średnicy 2 mm, a długości 3 cm, dające się prze- 
mywać przy pomocy silnego a cienkiego strumienia 

wody, a dające się osuszać przez odsanie wilgoci pompką 

za pośrednictwem rurki włoskowatej. W tych mikro- 
epruwetkach można też odparowywać płyny na łaźni 

wodnej, jeśli się przez nie przeprowadza strumień po- 

wietrza. Dla wielu celów używa się też mikroepru- 

wetek spiczastych (Rys. 3). Także ze szkła kwarcowego 

sporządza się mikroepruwetki. 

Tryskawki używane przy pracach mikrochemi- 
cznych mają małe wymiary; rurki ich są włoskowato 
wyciągnięte, często podgięte ku górze; w wielu wy- odkad 
padkach nadaje się dobrze jako zbiornik zwykła epru- _ wetka 
wetka, mająca tę zaletę, że wymaga mało płynu PS” 
i szybko ją ogrzać można. 

Rurki włoskowate ze szkła zwyczajnego lub przeźroczy- 
stego kwarcowego służą również do nabierania bardzo małych 
ilości płynów. Szklane rurki otrzymuje się przez wyciągnięcie 
z cienkich rur szklanych, starannie odczyszczonych ; rurki te mają 
od 0'1 do 2 mm średnicy, a 120—250 mm długości; przy ich 
pomocy, można nabrać krople o wielkości do 1 mm?%; używa się 
ich zazwyczaj tylko jednorazowo. 

Powyższe rurki włoskowate służą prócz tego do przeprowa- 
dzania całego szeregu czynności mikrochemicznych. Przelewanie 
z jednej rurki włoskowatej do drugiej, oddzielanie części stałych 
od płynnych, przemywanie osadów i stwierdzenie zachowywania 
się badanej substancyi wobec odczynników, odbywa się przez 
centryfugowanie. Badanie zachowania się wobec wyższej tempe- 
ratury i ciśnienia, badanie wyglądu kryształów, mikrosublimacya, 
mikrodestylacya, mikropolarymetrya i mikrospektroskopia posłu- 
gują się powyższemi rurkami (p. odnośne ustępy o czynnościach 
mikrochemicznych). Przy pomocy powyższych rurek daje się łatwo 
stwierdzić zachowanie bardzo małych ilości substancyi podczas 
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ogrzewania na łaźni, przyczem rurkę taką wraz z substancyą usta- 
wia się w epruwetce z kilku centymetrami sześciennymi odnoś- 
nego płynu lub w atmosferze pary wodnej. Przy pomocy tych 
rurek można wreszcie po zatopieniu tychże stwierdzić tempera- 
turę krytyczną rozpuszczalności dwóch płynów. 

Mikropipetki, bardzo delikatnie wyciągnięte, służą do 
nabierania bardzo małych ilości płynów. Krople o objętości 
2—3 mm? składać można w ten sposób, że się górny otwór 
pipetki zatyka palcem, a dolnym końcem uderza się o szkiełko 
przedmiotowe. Pipetkom takim nadaje się często kształt zakra- 
placzy ocznych. Mikropipetki używane w analizie miareczkowej 
są opisane tamże. 


Szczypce i pincety. 


' Do chwytania parowniczek używane są szczypce niklowe, 
platynizowane na końcach; do ujmowania łyżeczki platynowej, 
tygli platynowych i innych delikatnych aparatów, używanych przy 
czynnościach mikrochemicznych, służy pinceta z końcami 
platynowymi (długość końców 15 mm, ich szerokość 3 mm); 
najodpowiedniejsza jest pinceta automatycznie zaciskająca się, 
której końce są gładkie (nie rowkowane). Dla ułatwienia wsu- 
wania małych aparatów do wązkich epruwetek, rurek it. d. służy 
pinceta wsuwalna (Rys. 4). 


eg © 


Rys. 4. Pinceta wsuwałna. 


Palniki. 


Przez zwyczajne mikropalniki rozumie się palniki tak 
sporządzone, że dają płomień o wysokości 10 mm; tak zwany 
płomyk wieczny palników gazowych jest tedy także mikropalni- 
kiem. Specyalnym mikropalnikiem jest mikropalnik „płaski“, 
zwany też ze względu na swój wygląd palnikiem jamniko- 
wym* 3); jego istotną częścią jest cewka ze słoninika, posiada- 
jąca cztery boczne wiercenia, przez które wpływa powietrze 
i miesza się z gazem, dając płomień nieświecący ; dzięki regulacyi 


1) p. rysunek 11 osuszarki Pregla: sporządza F. X. Eigner w Insbruku. 
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śrubowej można płomień ten zmniejszyć tak, że wielkość jego 
nie przenosi wielkości główki od Szpilki; palnik ten umożliwia 
utrzymanie się stałej temperatury w granicach kilku stopni przez 
dłuższy czas. 

Oprócz mikropalników jest w użyciu przy pracach mikro- 
chemicznych mały palnik bunsenowski, o wysokości 90 mm, 
o średnicy otworu palnika 4 mm. 


Słoiki dla substancyi. 


Dla przechowywania, względnie odważania sub- 
stancyi używa się następujących słoików : 

1) Słoika szklanego z zatyczką szklaną i trzy- 
madełkiem glinowem (Rys. 5). Gdy słoik ma być 
zważonym, ujmuje się go ręką, po owinięciu go 
gazą, iskłada podczas ważenia na ławeczce z drutu 
glinowego (Rys. 6). Właściwe ważenie przeprowa- 
dzić należy dopiero po kilkominutowem pozostawie- 
niu słoika na ławeczce wewnątrz wagi. 


Rys. 5. 
Słoik szkłany 
z zatyczką a 


( 
SKA ZZ 


szklaną i 
trzymadełkiem Rys. 6. Ławeczka Rys. 7. Słoik dla odważania ciał 
glinowem. z drutu glinowego. hygroskopijnych. 


2) Dla ciał hygroskopijnych nadaje się najlepiej słoik, przed- 
stawiony na rys. 7. Ujmuje się go za pręciki szklane, by dzia- 
łanie ciepła ręki zmniejszyć. Słoik ten nie powinien być suszonym 
ani w eksikatorze, ani przez użycie wyższej temperatury; winien 
on być przechowywany stale we wadze. 


Przyrządy do odparowywania. 


Łaźnie. Jako takiej używa się zwyczajnej małej łaźni, 
z małemi wycięciami i porcelanowymi pierścieniami; we wielu wy- 
padkach użyć można zamiast łaźni, zwykłej epruwetki. Do odpa- 
rowywania małych ilości płynów z małych naczyń nadaje się 
dobrze blok glinowy Donaua (Rys. 8). Jest to blok gli- 
nowy, zaopatrzony termometrem, a mający na środku swej górnej 
płaszczyzny tak głębokie zagłębienie, że naczynie ułożone w niem 
„dotyka się bloku nie dnem, lecz partyą, zbliżoną do krawędzi; 
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dzięki temu jest owa par- 
tya najgorętsza, — wsku- 
tek czego zapobiega się 
„przełażeniu* osadów. 
Płytka mosiężna 
dziurkowana służy 
do odparowywania pły- 
nów łatwo lotnych (alko- 
holu, benzolu, dwusiar- 
Rys. 8. Blok glinowy Donaua. czku węgla) „„rozłażących** 
się na szkiełku przedmio- 
towem podczas ogrzewania. Ma ona 15 cm długości, 5 cm sze- 
rokości, 1—1'5 cm grubości; w środku znajdują się w równych, 
czterocentymetrowych odstępach trzy otwory o średnicy kropli. 
Szkiełko przedmiotowe ustawia się ponad owymi otworami tak, 
by kropla płynu przypadła ponad otworem w płytce. Podgrzewając 
płytkę przy pomocy palnika bunsenowskiego, można odparować 
kroplę odnośnego płynu w całości, bez zjawiska „rozłażenia się“. 


Przyrządy do osuszania i ogrzewania. 


Najprostszą formą eksikatora są zwyczajne słoiczk 
z doszlifowanymi korkami szklanymi, na których dnie umiesz.. 
czono nieco stężonego kwasu siarkowego 
albo chlorku wapniowego ; substancyę, prze- 
znaczoną do osuszenia układa się w mniej- 
szym słoiczku, wstawionym do większego. 

Mikroeksikator Schroedera van 
der Kolk'). Do tego celu służą szkiełka 
przedmiotowe, posiadające oszlifowane wgłę- 
bienie, na którego dnie umieszcza się kroplę 
stężonego kwasu siarkowego. Przedmiot, 
który ma być osuszony, umieszcza się na 
szkiełku przykrywkowem, — i przykrywa 0 
się tem szkiełkiem wgłębienie. Jeśli głębo- FF == 
kość jest zbyt mała, nakleja się na brzeg Rya. A SEINE 
wgłębienia pierścień szklany o wysokości mm. 

Mikroeksikator Donaua (Rys. 9) jest to słoik, któ- 
rego używano dotychczas dla balsamu kanadyjskiego, zaopatrzony 


1) Zeitschrift für wiss. Mikroskopie 11. 419. 
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sitkiem porcelanowem lub siatką srebrną, a wypełniony wapnem 

sodowarem lub innym materyałem osuszającym. 
Mikroeksikator Pregla (Rys. 10) służy do suszenia 

substancyi we wyższej temperaturze, ewentualnie przy zmniej- 


Rys. 10. Mikroeksikator Pregla. 


szonem ciśnieniu. Jest on sporządzony z rurki szklanej o dłu- 
gości 240 mm, o zewnętrznej średnicy 10 mm; "do osuszenia 
służy ziarnisty chlorek wapniowy, ułożony na wacie; zmniejszone 
ciśnienie uzyskuje się przy pomocy pompy, wyższą temperaturę 
uzyskać można przez włożenie do bloku regeneracyjnego Pregia 
(p. tamże) w którym utwierdza się go przy pomocy kawałków 
korka. Po odstawieniu pompy czeka się kilka minut dia wy- 
równania ciśnienia wewnątrz mikroeksikatora, zabiera się go dc 
wagi i po otwarciu przenosi szybko osuszoną substancyę do za- 
mykalnego słoika do ważenia, — zamyka i w razie potrzeby 
waży po 5 minutach. 

Osuszarki. Prócz zwyczajnych osuszarek używaną jest 
osuszarka Pregla (Rys. 11). Jest to bloczek miedziany, któ- 
rego górna powierzchnia 
jest wklęsła; jest on za- 
opatrzony termometrem; 
spoczywa na płytce asbe- 
stowo-cementowej w od- 
ległości 5 cm od stołu 
i jest ogrzewany mikro- 
palnikiem „płaskim (ja- 
mnikowym)* ?). Aż do 150” wskazuje termometr temperaturę, 
do której faktycznie i badane ciało się ogrzewa. W tempera- 
turze ponad 150” jest temperatura badanego ciała nieco niższa, 
niż temperatura wykazana na termometrze. 

Tygiel Donaua. Dla suszenia we wyższych temperaturach 
używa Donau tygla glinowego, przez którego wieko przechodzi 
termometr; w razie potrzeby można tygiel taki zaopatrzyć rur- 


Rys. 11. Osuszarka Pregla. 


1) p. palniki. 


> kami i osuszenie przeprowadzić w atmosferze 
pia H odpowiedniego gazu. Tygiel można ogrzewać 
t 22, bezpośrednio palnikiem bunsenowskim, albo 


pośrednio, — ustawiwszy go na płycie meta- 
lowej. (Rys. 12). 

> Do niego zbliżonym jest blok Stahlera; 

m |... jest to blok glinowy o bardzo szerokiem wier- 

a o a ceniu, do którego można doprowadzić powie- 

Rys. 12. trze lub obojętne gazy i w ten sposób osuszać 

Tygiel Donaua. mokre osady w ściśle oznaczonych temperatu- 

rach w ciągu kilku minut. 

Blok regeneracyjny Pregla służy do osuszania i ogrze- 

wania rurek z osadami, rurek absorbcyjnych, mikroeksikatorów 

t. d. w dowolnej temperaturze (Rys. 13). Istotną jego częścią 


Rys. 13. Blok regeneracyjny Pregla 


są dwie do siebie doszlifowane płytki miedziane. zaopatrzone 
takiemi półkulistemi rynienkami, że razem stanowią odpowiedni 
kanalik dla ułożenia w nich rurek. Przy pomocy bardzo dokła- 
dnej regulacyi przy mikropalniku można ustalić temperaturę bar- 
dzo ściśle i utrzymać ją w granicach, różniących się o 2—3? 
przez kilka dni. W dolnej płytce umieszczony jest termometr. — 
Przy pomocy bloku regeneracyjnego można osuszać osady w atmo- 
sferze dowolnego gazu. 
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Inne przybory 


Mikroretorta Emicha, wraz z łaźnią sporządzoną z epru- 
wetki przedstawiona jest na rys. 37. 

Piórko dla przenoszenia osadów sporządza się z małego, 
sztywnego piórka jaskółczego, o długości 20 mm, a największej 
szerokości 4 mm, którego pieniek umocowany jest we włosko- 
watej rurce szklanej o długości 120—150 mm, a średnicy 1—1'5 mm; 
do złączenia służy kit Króniga, którego kawałek przytyka się 
do otworu rurki włoskowatej, a przez zbliżenie ogrzanego metalu 
stapia się go, przyczem kit wchodzi do rurki; w tej chwili wsuwa 
się — wśród ciągłego ogrzewania — pieniek piórka ostrożnie do kitu, 
bacząc na to, by nie powstały w nim szczeliny ; nadmiar kitu usuwa 
„się mechanicznie i przemywa piórko benzolem, alkoholem i wodą 
 mydlaną z amoniakiem. Piórko takie przechowuje się w zakorko- 
wanej epruwetce. Przed użyciem płucze się alkoholem i wodą. 

Bibuła do sączenia. Wszystkie gatunki bibuły do są- 
czenia, używane w makroanalizie mają zastosowanie w mikro- 
analizie; bibuła utwardzona posiada tę zaletę, że włókna nie 
odrywają się od niej tak łatwo, jak z innej. Dla osuszania pre- 
paratów używa się też kartonu o grubości 1 mm. Krążki z bi- 
buły dla sączenia przy przyrządzie Emicha opisane są tamże. 

Płyta szklana, najodpowiedniejsza z grubego szkła lu- 
strzanego, służy do szybkiego ostudzania preparatów, a zarazem 
jest odpowiedniem przykryciem dla stołu laboratoryjnego. 

Bloczki miedziane służą do szybkiego ostudzania pre- 
paratów, tygli, czółenek itp., które się na nich składa; mają one 
około 40 mm średnicy i są na górnej powierzchni nieco wklęsłe. 

Lejki i tygle używane przy pracach mikrochemicznych 
opisane są w ustępie o sączeniu. 


Rozdział III. 
Ogólne czynności mikrochemiczne. 


Stapianie ciał. 


Stapianie ciał stałych przeprowadza się, o ile są do dyspozycyi 
nieco większe ilości substancyi, w sposób zwyczajny, przeznacza- 
jąc później do właściwego toku analizy ułamkową część otrzyma- 
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nego roztworu: o ile zaś tylko bardzo drobne ilości są dane, 
przeprowadza się stapianie w łyżeczce platynowej, względnie 
w małym tygielku platynowym, zaopatrzonym przykrywką platy. 
nową, przy użyciu gorącego płomienia bunsenowskiego. Po zu. 
pełnem ostygnięciu stopu rozpuszcza się go w jak najmniejszej 
ilości płynu, bacząc na to, by podczas rozpryskiwania nie ponieść 
straty. W tym celu ustawia się przy pomocy statywu ponad 
stopem małą rurkę szklaną, z jednej strony zatopioną i nieco 
wydętą, a posiadającą w środku mały otwór. Przez rurkę tę 
i otwór wprowadza się do stopu kilka kropel rozczynnika. Pod. 
czas rozpryskiwania gromadzą się kropelki, opuszczające tygielek 
na powierzchni rurki. Gdy teraz wpuścimy kroplę wody do rurki, 
to ona z powodu swej przyczepności zawiśnie przy otworze 
i przez ostrożne obracanie rurką można przy jej pomocy zebrać 
kropelki wypryśnięte, a zgromadzone na rurce; przez wpuszcze- 
nie drugiej kropli wody do rurki, sprowadza się pierwszą kroplę 
do tygielka, podczas gdy dalszą kroplą ponawia się płukanie 
rurki; powtórzywszy czynność tę kilkakrotnie, dochodzi się do 
zupełnego wyrównania chwilowych strat. 

Aby rozpryskiwanie uniemożliwić jest wskazanem używać 
w miarę możności przy stapianiu zamiast węglanów alkaliów — 
węglanu wapnia; małe ilości tej substancyi, jakie przy tej czyn- 
ności wchodzą w rachubę, zamieniają się podczas silnego ża- 
rzenia w zupełności na tlenek wapnia tak, że podczas rozpusz- 
czania stopu w kwasach nie wydziela się dwutlenek węglowy. 


Rozpuszczanie ciał. 
a) Dia celów analizy jakościowej. 

Drobne ilości ciał stałych, przeznaczone do natychmia- 
stowej reakcyi, rozpuszcza się w ciałach płynnych najlepiej 
bezpośrednio na szkiełku przedmiotowem. W tym celu składa się 
na środku szkiełka przedmiotowego (a jeśli płyn ma być ogrzany — 
w rogu szkiełka) potrzebną ilość rozczynnika, składając go przy 
pomocy pałeczek szklanych, drutu platynowego, kluczek, pipetek , 
lub rurek włoskowatych; ciało stałe, przeznaczone do rozpusz- 
czenia, wprowadza się przy pomocy drutu platynowego, poczem — 
w razie potrzeby — ogrzewa się nad mikropalnikiem. Przy tem 
ogrzewaniu „rozłażą" się niektóre rozczynniki, np. stężony kwas 
siarkowy; takie rozczynniki ogrzewa się zawsze w rogu szkiełka 
i zatacza naokoło nich płomieniem ćwierćkole. (Rys. 14). 


Jeśli z roztworem takim 
mamy przeprowadzić reakcyę, 
to rozczynnik rozprowadzamy 
na nieco większej powierzchni 
szkiełka, — nie większej je- 
dnakże jak 1 cm?. Jeśli zaś Rys. I dach a GPS 
roztwór ma być użyty jako od- 5 i 
czynnik, to jest wskazanem, by nie zajmował zbyt wielkiej po- 
wierzchni na szkiełku. 

Ilość wprowadzonej, a potrzebnej substancyi stałej zależy od 
okoliczności. Dla sporządzenia roztworów, mających służyć do 
przeprowadzenia reakcyi, wystarcza zazwyczaj wpro- 
wadzić tyle substancyi, ile przylgnie do suchego, wzglę- 
dnie nieco zwilżonego drutu platynowego. Bardzo często 
okazuje się i ta ilość za wielka, co się objawia w zbyt 
szybkiem (a wskutek tego zbyt drobnem) wydzielaniu 
się kryształów; w tym wypadku zmniejsza się ilość 
nabieranej substancyi zazwyczaj odrazu kilkakrotnie 
(dziesięciokrotnie). 

Większe ilości rozpuszcza się w małych paro- |. 
wniczkach szklanych o pojemności kilku centymetrów —: 
sześciennych. Jeśli jest zamierzonem późniejsze odpa- 
rowanie roztworu, to używa się do tego celu parowni- 
czek porcelanowych, o średnicy 30—40 mm, posiadają- 
cych tę zaletę, że dozwalają na odparowanie pod bez- 
pośredniem działaniem ognia. Dla celów specyal- 
nych używa się przy rozpuszczaniu parowniczek pla- 
tynowych (łyżeczki platynowej) lub kwarcowych. 


b) Dla celów analizy ilościowej. 


Rozpuszczanie w epruwetce Donaua. 
Dla celów ilościowych używa Donau do rozpuszczania 
substancyi stałych przyrządu o specyalnej konstrukcyi, 
który nazywać będziemy epruwetką Donaua t) (Rys. 15). 
Jest to epruwetka szklana lub kwarcowa, o średnicy  ponaua. 
l cm, o wysokości 2—3 cm, której dno jest wycią- 
gnięte w rurkę włoskowatą o długości 1—1'/e cm, a o średnicy 
l mm; między szerszą a włoskowatą częścią jest bardzo deli- 


1) Monastshelte für Chemie r. 1911, str. 1115, nowsza modyiikacya tamże, 
r. 1915, str. 381; sporządza Warmbrunn i Quilitz Berlin, Heidestrasse. 
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Rys. 16. Epruwetka 


Donaua na statywie bla- 


szanym. 


nym otworem dla termometru (na 
rysunku nieoznaczonym) płyta ta 
jest połączona z prętem miedzia- 
nym, który się podgrzewa palnikiem 
bunsenowskim ; dla przyspieszenia 
odparowania służy prostokątnie zgię- 
ta rurka szklana, którą doprowadza 
się strumień powietrza, przesączo- 


nego przez watę. 


O ile płyny mają być odważone, 
wprowadza się w rurkę włoskowatą 
nasamprzód kroplę wody; płyny 
łatwo lotne odważa się w ten 
sposób, że się taruje epruwetkę 
wraz z przykrywą kulową, uchyla 
przykrywę na bardzo krótki okres ” 
czasu, wprowadza pipetką płyn i po 
nałożeniu przykrywy waży pono- 


wnie. 


katne zwężenie; rurka włoskowata jest 
na końcu skośnie ścięta i daje się szczel- 
nie zatkać przy pomocy dobrze dosziifo- 
wanej epruweteczki szklanej. Od góry za- 
myka się epruwetkę szczelnie przykrywą 
kulową, a dzięki szlifom umieszczonym na 
zewnętrznej Ścianie epruwetki i na wewnę- 
trznej ścianie przykrywy jest to zamknięcie 
szczelne ; przy pomocy wazeliny udoskonalić 
można to uszczelnienie. Odważenie substan- 
cyi stałych odbywa się na statywie blaszanym 
(Rys. 16); rozczynnik wprowadza się za po- 
średnictwem pipetki. Możność ogrzania tej 
epruwetki umożliwia rozpuszczenie ciał sta- 
łych na gorąco. 

Epruwetka ta nadaje się także do za- 
gęszczania i odparowywania roztworów; 
przeprowadza się to w specyalnym statywie 
(Rys. 17); istotną jego częścią jest płyta 
miedziana lub glinowa, zaopatrzona stożko- 
watym otworem dla epruwetki Donaua i skoś- 


Rys. 17. Statyw dla odparowywania 
zawartości epruwetki Donaua. 
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Rozpuszczanie w mikromiseczce Donaua. W pe- 
wnych wypadkach nie jest wskazane rozpuszczanie ciał w epru- 
wetce Donaua, a mianowicie wtedy, gdy po rozpuszczeniu nastę- 
puje strącenie takiego osadu, który ignie do ścian epruwetki 
i trudno go stamtąd przeprowadzić na sączek, albo też przepro- 
wadzenie na sączek wymaga takiej ilości płynu przemywającego, 
że w nim rozpuszcza się pokaźna część osadu; w takich wy- 
padkach jest wskazanem rozpuszczanie osadu na odważonej 
czarce platynowej, którą mikromiseczką platynową Donaua na- 
zywać będziemy; z jej ścian niema potrzeby usuwać ostatnich 
pozostałości przylgniętego osadu, albowiem można po uskute- 
cznionych czynnościach miseczkę tę wraz: z ową pozostałością 
odważyć ponownie. 

Mikromiseczkę platynową Donaua sporządza się z iolii platy- 
nowej o grubości około 0'0025 mm, z której wyciska się ostrym 
dziurownikiem krążki o średnicy 15—22 mm. Z krążkami tymi 
spaja się cienkie druciki lub paski platynowe, służące jako trzy- 
madełka. Ponieważ tak cienka folia platynowa jest porowata, 
przeto spaja się zazwyczaj 2, czasem nawet 3 krążki ze sobą. 
Spojenie odbywa się w ten sposób, że się krążki ziepia prowi- 
zorycznie przez trzymanie w płomieniu palnika bunsenowskiego 
i przez ściskanie pincetą. Ostateczne spojenie odbywa się na 
ogrzanym bloczku stalowym, służącym jako kowadło, przez roz- 
grzanie platyny do czerwonego żaru przy pomocy 
płomienia dmuchawki lub wodorowego, i przez 
słabe uderzanie młotkiem. Krążki takie bada się pod 
względem ich całości przez trzymanie do światła. 

Kształtowanie tych krążków odbywa się przy 
pomocy tłuczka agatowego na podstawie kauczu- 
kowej (Rys. 18); o ile powstają w miseczce fałdy, 
zrównywa się je przez spawanie w ogniu przy po- 
mocy młotka i kowadła. Szczelność miseczek 
stwierdza się w ten sposób, że umieszcza się 
w nich kilka kropel roztworu soli i pozostawia 
przez kilka godzin na arkuszu papieru. Jeśli nic Rvs. 18. 
nie przecieknie, jest to dowodem szczelności. Kształtowanie mi- 

> eż 6, u kromiseczki platy- 

Miseczkę taką można ściśle odważyć; Ciała nowej Donaua. 
hygroskopijne, jakoteż płyny łatwo lotne odważa 
się w takiej miseczce w ten sposób, że ustawia się ją na małej 
płytce szklanej, i szczelnie przykrywa małą, a do podstawy do- 
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brze doszlifowaną przykrywką (Rys. 19) 
taruje się, a podniósłszy przy pomocy pin- 
cety na krótką chwilę przykrywkę, nakłada 
się do miseczki ciało przeznaczone do ba- 
dania, — i po przykryciu waży ponownie, 
Rozpuszczanie w kluczce. O roz- 
puszczaniu ciał stałych w kluczce, por. ustęp 

Rys. 19. Odważanie ciał © Strącaniu osadów w kluczce. 
hygroskopijnych. Rozpuszczanie w epruwetkach 
i parowniczkach. Jak z prac Pregla 
odnośnie do ilościowego oznaczenia chlorowców i siarki wynika, 
możnaby rozpuszczać pewne ciała dla celów mikroanalizy ilościo- 
wej także w epruwetce zwyczajnej, oczyszczonej starannie mie- 
szaniną kwasu chromowego i siarkowego; do tego samego celu 
mogłyby też służyć parowniczki o pojemności 50—60 cm. Do- 
tychczas jest jednakże rzeczywiście doświadczalnie stwier- 
dzona jedynie możność strącania chlorowców przy pomocy azotanu 
srebrowego w epruwetce szklanej, — a siarczanów przy pomocy 
chlorku barowego w czarce platynowej. Z prac tych, dających 
się niewątpliwie spożytkować dla całego szeregu innych ozna 
czeń, wynika, że dla celów ilościowych wskazaną jest przy wyborze 
naczyń specyalna ostrożność, gdyż minimalna rozpuszczalność 
szkła, nie wchodząca w rachubę przy analizie zwyczajnej, powo- 
duje w mikroanalizie bardzo poważne błędy. Najpewniejsze są 
tu — jak wykazano — parowniczki platynowe; niewątpliwie i kwar- 
cowe naczynia okażą się użyteczne, o ile inne warunki na to po- 
zwalają. O ile zaś można wykluczyć z góry trwałe działanie od- 
czynników na szkło, to można do celów mikroanalizy ilościowej 
użyć parowniczek szklanych, wyparzonych na wrzącej łaźni wodnej 

przez kilka godzin. 


Zagęszczanie płynów. 


Zagęszczanie odbywa się w rozmaity sposób: a) na szkiełku 
przedmiotowem, w parowniczkach albo na łyżce platynowej; zagęsz- 
czanie to odbywa się pod działaniem bezpośredniem płomienia 
z mikropalnika, albo na małej łaźni wodnej przy użyciu pierścieni 
porcelanowych ; zagęszczanie (odparowywanie) płynów, które pod- 
czas ogrzewania „rozłażą“ się na szkiełku przedmiotowem, było 
opisane na str. 31; o ile należy płyny takie odparować w zupeł- 
ności, to używa się odnośnie do łatwo wrących płynów mosiężnej 
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płytki dziurkowanej (p. str. 26); b) w mikromiseczce Donaua; do 
zagęszczania służy blok glinowy Donaua (p. str. 25); c) w epru- 
wetce Donaua; do zagęszczania służy statyw specyalny, opisany 
przy epruwetce Donaua. 

Przy pracach ilościowych należy bardzo starannie ochronić za- 
wartość parowniczek przed pyłem i zanieczyszczeniami z zewnątrz. 

Przyspieszyć można znacznie we wielu wypadkach odparowy- 
wanie roztworów w ten sposób, że przez roztwór przepuszcza się 
podczas odparowywania strumień powietrza, starannie przez watę 
przesączony. 

Zbyt małe zbiorniki (miseczki) układa się na szkiełku zegar- 
kowem lub blasze platynowej i podgrzewa pośrednio. 


Przekrystalizowanie. 


Przekrystalizowanie odbywa się w praktyce mikrochemicznej 
nie tylko w tych wszystkich przypadkach, w których bywa stoso- 
wane w praktyce makrochemicznej, lecz także — i to najczęściej 
wtedy, gdy uzyskane kryształy nie są dość charakterystyczne. 

Przekrystalizowanie odbyć się może w rozmaity sposób. 

Z wody przekrystalizowuje się z reguły przez rozpuszczenie 
na gorąco w jak najmniejszej ilości wody, poczem następuje ostu- 
dzenie; ostudzenie odbywa się przez odłożenie preparatu na taflę 
szklaną lub bloczek metalowy; im prędzej ono się odbywa tem 
prędsza jest krystalizacya, lecz tem drobniejsze kryształy — i na 
odwrót. 

Częstokroć należy roztwór przed krystalizacyą przesączyć; 
ponieważ podczas sączenia płyn stygnie, a ciało krystalizuje pod- 
czas tego, przeto jest koniecznem w takich wypadkach rozpusz- 
czenie kryształów w znaczniejszej ilości rozpuszczalnika. Aby nad- 
miar rozpuszczalnika szybko usunąć, przesącza się roztwór do 
mikroepruwetki i wśród ciągłego mieszania mątewką odparowuje 
się nadmiar rozczynnika aż do poczynającej krystalizacyi. Kry- 
ształy odsącza się najlepiej na cedzidle Schwingera, p. rys. 29, 
a w razie potrzeby przemywa przy pomocy tryskawki. 

We wielu wypadkach jest wskazanem, by przy przekrystalizo- 
waniu dodać tak małą ilość wody do kryształów, by one nie- 
zupełnie się rozpuściły; stosuje się to do takich kryształów, 
które dają łatwo roztwory przesycone, a więc z których wy- 
dzielanie kryształów natrafiałoby na trudności, gdyby nierozpusz- 
czona pozostałość nie zapoczątkowała krystalizącyi. 
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Przekrystalizowanie z rozczynników bardzo łatwo lotnych 
odbyć się winno w ten sposób, by preparat przykryć parowniczką 
i ustawić na złym przewodniku ciepła. Czasem usuwa się w po- 
wyższy, powolny sposób tylko pierwsze partye rozczynnika, 
a resztę usuwa się przez odciąganie; wypadek ten zachodzi 
wtedy, gdy charakterystyczna krystalizacya jest możliwa tylko. 
przez powolne ulatnianie się rozczynnika w pierwszej fazie, — 
a dalsze ulatnianie się nie jest wskazane: bo o ileby się 
odbywało w sposób powolny (pod przykryciem) trwałoby zbyt 
długo; a o ileby odbywało się w sposób szybki, utrudniłoby 
obserwacyę. 

Można też czasem postąpić w ten sposób, że rozczynnik po- 
zostawia się w zetknięciu z kryształami przez bardzo krótki czas, 
(np. przy przekrystalizowaniu chlorku srebrowego z amoniaku przez 
15 sekund), następnie odciąga się przy pomocy drutu platyno- 
wego cały nadmiar amoniaku do drugiego rogu szkiełka przed- 
miotowego, — a pozostałej, nieodciągniętej reszcie amoniaku po- 
zwala się wolno wyparować bez podgrzania na powietrzu. 

Czasem odbywa się przekrystalizowanie automatycznie, 
a mianowicie po pewnym okresie czasu zaczynają zamieniać się 
kryształy (osady) bezpostaciowe lub mikrokrystaliczne w kryształy 
ryraźnie i charakterystycznie krystalizujące. Przemianę taką przy- 

pieszyć można czasem przez dodanie pewnych odczynników, jako, 
> alkoholu, amoniaku lub nadmiaru odczynnika strącającego. 


Strącanie osadów. 


a) Dla celów analizy jakościowej. 


Strącanie osadów odbywa się na szkiełku przedmiotowem, bez 
użycia szkiełka przykrywkowego, o ile idzie o uzyskanie 
końcowej charakterystycznej reakcyi mikrochemicznej; o ile 
zaś idzie o strącenie dla innych celów, a więc nie dla reakcyi 
końcowej, lecz np. dla rozdziału jakościowego, przeprowadza się 
je w płaskich parowniczkach szklanych, kwarcowych lub platyno- 
wych. Kryształy wydzielone w parowniczkach mają często inny 
wygląd, aniżeli kryształy wydzielone na szkiełkach przedmioto- 
wych; ponieważ w analizie mikrochemicznej jest wygląd tych 
ostatnich miarodajny, przeto należy kryształy z parowniczek, — 
o ile mają posłużyć do reakcyi końcowej, — rozpuścić ponownie 
na szkiełku i na niem krystalizacyę przeprowadzić. 


kJ 
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Przykrycie substancyi reagujących stosuje się tylko w pewnych 
przy „padkach, a mianowicie w tych, w których odczynnik nieprzy- 
kryty mógłby przedwcześnie rozpocząć krystalizacyę, i tem samem 
wprowadzić w błąd obserwatora. Przykrycie uskutecznia się przy 
pomocy małego szkiełka zegarkowego albo szkiełka przykrywko- 
wego. Ochrona taka jest bezwarunkowo konieczna, gdy produkt 
reakcyi wytwarza się dopiero po dłuższym okresie czasu; w wy- 
padkach takich trzeba czasem uszczelnić szkiełko przykrywkowe 
wazeliną, albo też przeprowadzić reakcyę na szkiełku przedmio- 
towem z wgłębieniem lub na szkiełku z pierścieniem maki 
który się przykrywa szkiełkiem przykrywkowem. 

Dla celów analizy jakościowej jest często pożądaną w” 
przybliżonego stężenia roztworów, by do niej dostosować ilość 
odczynnika. Stężenie to stwierdza się w małej kropli próbnej, 
przez odparowanie jej na szkiełku przedmiotowem. W przeważa- 
jącej większości wypadków można, w razie potrzeby, pozostałość 
tę zużyć ponownie. 

Przenoszenie kropli roztworu na szkiełko przedmiotowe od-_ 
bywa się przy pomocy pałeczek, pipetek, rurek włoskowatych, 
drutu platynowego i kluczek platynowych. Często zagęszcza się 
lub rozcieńcza kroplę taką na szkiełku, czasem odparowuje się 
do suchości i poddaje pozostałość działaniu odczynnika. 

Przenoszenie odczynnika odbywa się w sposób taki sam przy 
pomocy powyższych przyrządów. 

Celem wywołania reakcyi postąpić można w sposób rozmaity : 

a) Do kropli roztworu dodaje się kroplę odczynnika i, uni- 
kając dodatkowego mieszania i wstrząsania płynu, czeka się na 
krystalizacyę; gdy ona daje zbyt długo na siebie czekać, można 
ją często wywołać przez poskrobanie drutem platynowym o szkiełko. 
Często jest pożądanem wprowadzić odczynnik do gorącego roz- 
tworu, a produkt reakcyi ostudzić przez odstawienie szkiełka na 
płytę asbestową lub korkową, jeśli zamierzonem jest studzenie 
powolne; jeśli zaś studzenie ma być szybkie, odkłada się szkiełko 
na płytę asbestową lub korkową zrazu na przeciąg 1/2 minuty, 
a zaraz później na bloczek miedziany lub zimną płytę szklaną; 
w niektórych wypadkach prowadzi kombinacya obu meto sti- 
dzenia do celu. 

Jeśli osad powstaje zbyt prędko i jest wskutek tego zbyt drobny, 
należy roztwór rozcieńczyć. 

b) Obok kropli roztworu umieszcza się kroplę odczynnika tak, 
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by krople ze sobą tylko się zetknęły; wzajemna dyfuzya obu roz- 
tworów wytwarza całe pasmo najrozmaitszych stężeń, dzięki czemu 
znajdzie się zawsze jedno stężenie takie, które najbardziej sprzyja 
wydzielaniu się kryształów, mikrochemicznie charakterystycznych. 

c) Do kropli roztworu dodaje się przy pomocy drutu platy- 
nowego kryształek odczynnika, bacząc na to, by drut nie dotknął 
się szkiełka i by kryształek ułożony został nie w środku, lecz 
bliżej brzegu kropli; i w tym wypadku należy unikać dodatko- 
wego mieszania i wstrząsania płynu; po pewnym czasie zaczyna 
się zazwyczaj krystalizacya, która dzięki rozmaitej różnicy stężenia 
w rozmaitych odległościach od kryształka wypadnie tam najlepiej, 
gdzie znalazła dla siebie najodpowiedniejsze stężenie. Zazwyczaj 
jest to stężenie w strefie zbliżonej do odczynnika za duże, na 
brzegu kropli za małe, a najodpowiedniejsze w strefie środkqwej. 

O ile przy powyższym toku postępowania krystalizacya nie 
wystąpi, można częstokroć wywołać jej rozpoczęcie przez poskro- 
banie drutem o szkiełko przedmiotowe. 

d) Kroplę roztworu odparowuje się do suchości, a na pozo- 
stałość wkłada się ekscentrycznie kryształek odczynnika; następnie 
zwilża się oba systemy ciał minimalną ilością wody, najlepiej 
przez nachuchanie. Ten sposób wywoływania osadów, charakte- 
rystycznych pod względem mikrochemicznym, bywa przeprowa- 
dzany wtedy, gdy reakcya odbyć się musi w bardzo wielkiem 
stężeniu. Czasem należy odczynnik, zwłaszcza złożony, wprowa- 
dzić na szkiełko w stanie płynnym, a później na szkiełku odpa- 
rować do suchości. i 

e) Czasem wprowadza się do roztworu odczynnika kryształek 
ciała badanego. 

/) Czasem strąca się osad z roztworu przez rozcieńczanie roz- 
czynnika wodą; rozcieńczanie takie przeprowadza się w sposób 
powolny, a więc dozwalający na charakterystyczną krystalizacyę, — 
przez pozostawienie preparatu przez kilka godzin na działanie 
powietrza. 

2) Strącanie osadów przeprowadzić można czasem przez ogrzanie 
do wrzenia nasyconych na zimno roztworów ciał, które odszcze- 
piają w tych warunkach wodę '); wydzielanie kryształów. następuje 
tylko wtedy, jeśli bezwodny produkt jest mniej rozpuszczalny, 
niż pierwotny; w tych wypadkach musi byc jednakże woda ta 


1) Np. siarczan torowy. 
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zaraz po wydzieleniu się kryształów odciągnięta (p. ustęp o odcią- 
ganiu str. 40). Przez takie ogrzanie, czasem kilkakrotne, można 
uzyskać często wydzielanie się osadu przy reakcyach organicznych, 
przy których warunkiem reakcyi jest również oddzielenie wody 
(w tym wypadku drogą odpędzenia przez wrzenie). 


b) Dla celów analizy ilościowej. 


Strącanie osadów odbyć się może w parowniczkach w sposób 
zupełnie analogiczny do metod analizy zwyczajnej; z nich prze- 
nosi się osad na sączek również w sposób podobny do zwyczaj- 
nego, a opisany w ustępie o sączeniu. O ile przeniesienie osadu 
na sączek ma się odbyć i może się odbyć przy pomocy ssania 
i działania lewarku (por. ustęp o sączeniu t?) jest korzystniej, by 
osad wydzielił się na jak najmniejszej powierzchni, co osiągnąć 
można przez użycie do strącenia zwyczajnej, małej epru- 
wetki, starannie odczyszczonej. Odczynnik dodaje 
się do roztworu kroplami, wśród ciągłego kręcenia DR 
epruwetki, by osad nie osadził się zbyt silnie na | 
ścianach. 

W podobny sposób strąca się osady w epru- | 
wetce i mikromiseczce Donaua. | 

Do strącania bardzo małych ilości służy także 
kluczka ze szkła lub kwarcu tak skręcona, że 
utrzymać może 4 krople; jest stale złączona z kor- 
kiem, zamykającym słoik do odważania. (Rys. 20). 

Na odważoną kluczkę nakłada się przy pomocy 

pipety kroplę płynu, waży się, dodaje przy pomocy O 
pipetki 2 krople odczynnika. Sączenie odbywa się 

przy pomocy mikrotygielka Donaua (por. ustęp . 

o sączeniu). są” 

Także i ciała stałe można rozpuszczać na kluczce — RS i0 
i z roztworu takiego strącać osady. llościowe ozna- 
czenia przeprowadza się w następujący sposób: na kluczce umie- 
szcza się kroplę rozczynnika i trzyma się ją ponad odważoną 
miseczką; substancyę stałą waży się na mikromiseczce platynowej 
i ująwszy ją za trzymadełko, wywraca się jej zawartość ostrożnie 
ponad kroplą kluczki; jeśli nie wszystko dostanie się do kropli, 


1) Już na tem miejscu zaznaczyć należy, że tą metodą przenosić można osady 
o niezbyt wielkim ciężarze gatunkowym, które nie muszą być żarzone. 


40 


lecz spadnie poza kroplą na miseczkę, to można ilość tę na miseczce 
wyważyć i w rachunku uwzględnić. Rozpuszczenie ciała stałego 
w kropli można przyspieszyć przez ogrzanie kluczki w należytej 
wysokości ponad płomieniem. 


Oddzielanie części płynnych od stałych. 


Oddzielanie części płynnych od stałych odbyć się moze przez 
a) odciąganie, b) centryfugowanie, c) sączenie, d) destylowanie. 


a) Odciąganie. 


Dla celów analizy jakościowej wystarcza częstokroć oddzielenie 
części płynnych od stałych, przeprowadzane na jednem i tem 
samem szkiełku przedmiotowem przez odciąganie części płyn- 
nej; odciąganie ma też zastosowanie przy przemywaniu osadów 
na jednem i tem samem szkiełku przedmiotowemn, jakoteż przy 
przekrystalizowaniu osadów dla celów analizy jakościowej. 

Odciąganie przeprowadza się w następujący sposób: po strą- 
ceniu osadu w jednym rogu szkiełka przedmiotowego czeka się 
kilka minut, by stały produkt reakcyi osiadł na szkiełku, a płynne 
części odmętniły się, poczem nachyliwszy nieco szkiełko odpro- 
wadza się ową płynną część przy pomocy drutu platynowego do 
drugiego rogu szkiełka w ten sposób, że z płynnych części pro- 
wadzi się kanalik o szerokości 1—2 mm., który w drugim rogu 
szkiełka rozszerza się w kroplę. Nachyłając coraz bardziej szkiełko 
i pomagając przez płazowanie drutem platynowym, można prze- 
prowadzić całą prawie płynną część do drugiego rogu szkiełka, 
poczem usuwa się kanalik łączący przez przecięcie zwitkiem bibuły. 
Przez dodanie kropli wody, względnie płynu przemywającego, 
z włoskowatej pipetki i odciągnięcie jej, daje się osad przemyć. 
Całą czynność przeprowadzić można trzymając szkiełko w ręce, 
albo ułożywszy je na stole na klinie drewnianym. 

Nie wszystkie osady dają się w powyższy sposób oddzielić od 
części płynnych. W niektórych przypadkach udaje się oddzielenie 
po odparowaniu i skropieniu osadu kroplą wody lub odpowie- 
dniego rozczynnika. Jeśli osady są tak lekkie, że pływają na po- 
wierzchni kropli, to postępuje się w ten sposób, że reakcyę prze- 
prowadza się przy pomocy wielkich, płaskich kropel, a szkiełko 
pochyla się tak, by poziom kropel reagujących leżał niżej, aniżeli 
reszta szkiełka; (kąt nachylenia ma wynosić około 109%); od kropel 
tych prowadzi się dość szeroki kanalik ku górze, a następnie 
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przemienia się zwolna położenie szkiełka tak, by poziom kropel 
reagujących był najwyżej; w ten sposób można usunąć części 
płynne z pod pływających kryształów, poczem kryształy przylgną 
do podstawy. 

Płyny bardzo stężone dają się z trudnością odciągać; rozcień- 
czenie ich jest niezbędne ; jeśli zwyczajne rozcieńczenie wodą jest 
w danych warunkach zbyt gwałtowne i grozi zepsuciem wyglądu 
osadu (np. rozcieńczanie kwasu siarkowego), to przeprowadza się 
je przy pomocy pary wodnej, umieszczając preparat ponad wodą, 
którą ogrzewa się po pewnym czasie. 

Przemywanie osadów łatwo rozpuszczalnych we wodzie spo- 
wodować może rozpuszczenie się kryształów i dlatego po- 
winno być bardzo ostrożnie przeprowadzane; czasem można je 
z pożytkiem przeprowadzić przez dodanie alkoholu, ewentualnie 
eteru do wody przemywającej. Odciąganie bywa też czasem sto- 
sowane zamiast odsączania, jeśli ekstrahowanie odbyło się przez 
proste wytrawianie na szkiełku przedmiotowem (ewentualnie 
wgłębionem). 


b) Centryfugowanie. 


Centryfugowanie bywa często stosowane w jakościowej mikro- 
analizie do rozdzielania płynów od ciał stałych i umożliwia 
przedewszystkiem szybkie oddzielenie wielkich ilości płynu od 
małej ilości osadu. Centryfugi używane do tego celu wykonywać 
mogą od 2.000—10.000 obrotów na minutę. Substancyę cen- 
tryfugowaną umieszcza się w epruwetkach zwężających się ku 
dołowi, o rozmaitej pojemności; zazwyczaj dodane są do każdej 
centryfugi dwojakiego rodzaju nasady, jedna dla epruwetek o po- 
jemności około 15 cm*, a górnej średnicy około 1 cm, druga dla 
-epruwetek o pojemności 1 cm, a górnej średnicy około 6 mm. 
Osady, oddzielające się we większej epruwetce, przenosi się przy 
pomocy rurki włoskowatej do mniejszej i przemywa się je przez 
trzykrotne centryfugowanie z wodą lub odpowiednim płynem. 
Ilości poniżej 1 cm? centryfuguje się w rurkach o górnej 
średnicy 2—5 mm, wyciągniętych na dołe w otwór o średnicy 
0:5 mm, który po napełnieniu zamyka się kapturkiem kauczuko- 
wym; po centryfugowaniu odsysa się część płynną, dodaje wody, 
miesza włosem szklanym, centryfuguje ponownie, zatyka górny 
otwór palcem, zdejmuje kapturek, ogrzewa górną część rurki, 
a dolną część przytyka się do szkiełka przedmiotowego. O ile 
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ilości osadu są zbyt drobne i trudno je zebrać, dodaje się przed 
centryfugowaniem jakiejś odpowiedniej, w danym wypadku obo- 
jętnej substancyi (chlorku srebra, siarczanu baru, skrobii i t. p.) 
która porywa osad i ułatwia jego wydzielenie. Powyższe centry- 
fugowanie trwa od 1—5 minut. 

Jeszcze drobniejsze ilości centryfuguje się w rurkach 
włoskowatych o długości 10 cm, a średnicy I mm, któremi na- 
biera się substancye bezpośrednio ze szkiełka przedmiotowego; 

7 w razie potrzeby popłukuje się 
1—2 kroplami wody, a po na- 


i - pełnieniu zatapia się przy pomocy 
ZA mikropalnika (Rys. 21) i ucina 

xi się tak, by część cb. miała 1—1 1/2 

| cm długości; rurki takie wkłada 


Rys. 21. Rozdział w rurce włoskowatej. się w postaci stojącej do epru. 

wetki z centryfugi, umocowawszy 
je przy pomocy zwitka waty. Po odcentryfugowaniu jest osad 
w x; płyn odciąga się przy pomocy mikropipetki, poczem rurkę 
przecina się przy y. Zależnie od potrzeby przerabia się osad 
dalej, a mianowicie osusza się go przez przytknięcie skrawka 
bibuły do Ściany rurki, wydostaje przez wkroplenie wody przy y 
i zanurzenie rurki w kropli wody, rozpostartej na szkiełku przed- 
miotowem, ewentualnie rozpuszcza i przerabia dalej. 

Podczas odsania mikropipetką zostaje część osadu porwana 
do tejże pipetki, a często zależy na tem, by płyn był zupełnie przej- 
rzystym, n. p. wtedy, gdy 
z płynem należy wykonać 
dalsze czynności. Postę- 
puje się natenczas w Spo- 
sób następujący (Rys. 22): 

Pipetkę II zatapia się 
przy a i centryfuguje, 
ułożywszy a na dole, 
wskutek czego płyn wraz 
z osadem) spłynie do a; 
następnie zatapia się o- t 
twór b, centryfuguje uło- Rys. 22. Rozdział w pipetce włoskowatej. 
żywszy b ku dołowi, wsku- 
tek czego płyn (wraz z osadem) powróci do b. Jeśli teraz otworzy 
się rurkę przy a i utnie odnośny kawałeczek rurki przy b, za- 
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wartość w ll będzie zupełnie przejrzystą. Jeśli do tej zawartości 
chcemy wprowadzić kroplę innego płynu, zatykamy otwór a 
palcem, przytykamy otwór b do kropli, ułożonej n. p. na szkiełku 
przedmiotowem, usuwamy na 1” zamknięcie przy a, co powoduje 
wessanie kropli do wnętrza pipetki II. Zmieszanie obu płynów, 
względnie odcentryfugowanie osadów daje się przeprowadzić 
w bardzo krótkim czasie, po zatopieniu końców pipetki. Czasem 
zależeć może na tem, by płynów nie mieszać ze sobą gwałtownie, 
lecz by ze sobą reagowały dzięki dyiuzyi, — wówczas odpada 
centryfugowanie; przy pomocy dyfuzyi osiągnięte kryształy od- 
znaczają się często znamiennymi kształtami. 

Wydzielone w powyższy sposób osady, względnie osiągnięte 
przez dyfuzyę kryształy mogą być poddane w rurce włoskowatej 
badaniu mikroskopowemu. W tym celu wkłada się rurkę tę do 
wielkiej kropli olejku cedrowego, ułożonej na szkiełku przedmio- 
towem, przykrywa szkiełkiem przykrywkowem i bada przy użyciu 


światła przepuszczonego i odbitego. Można I 

też użyć do tego celu odpowiednich wanie- A 

nek, względnie spłaszczonych rurek włosko- W 

watych. | 
| 


W powyższy sposób można też osady | 
przemywać i badać ich zachowanie wobec 
rozpuszczalników. 

. Przy pomocy centryfugowania można r 
przelewać zawartość jednej rurki włoskowa- 
tej do drugiej, jeśli się je ułoży w sposób 
przedstawiony na rys. 23; jeden obrót kolbką 
centryfugi doprowadza do osiągnięcia rezul- a. 33. Polowanie 
tatu. przy pomocy centryfu- 

Ilościowe oznaczenia, oparte na gowania. 
stwierdzeniu objętości osadu, wykonać można 
przez centryfugowanie przy użyciu kalibrowanej rurki precyzyjnej 
Strzyżowskiego 1). Jest to eprewutka dla centryfugowania, obli- 
czona na 1 cm”, kalibrowana na '/100 cm*, a dozwalająca na ścisłe 
odczytanie dzięki temu, że dno jest płaskie; jest ono ochronione 
metalową tutką. Jeśli powierzchnia osadu nie jest płaska, zrównywa 
się ją pałeczką i ponawia centryfugowanie. 


1) Schweizer Wochenschrift für Chemie und Pharmazie 50. 497. Rurkę tę 
sporządza Hugershoff w Lipsku. 


Ja 
J> 


c) Sączenie. 
a) Dla celów jakościowych. 


Lejek Strzyżowskiego. Sączenie bardzo małych ilości 
n. p. 0'05 cm? przeprowadzić można w lejku Strzyżowskiego; 
lejek ten ma 6 mm średnicy, 6 mm wysokości części rozszerzo- 
nej, a 20 mm długości; w miejscu zetknięcia się części 
rozszerzonej lejka z rurką jest silne zwężenie. Jako sub- 
stancyi sączącej używa się asbestu. Przesączenie uskute- 
cznia się przy pomocy centryfugi, zaczynając powoli cen- 
tryfugować. 

Lejek Pregla. Dla niezbyt drobnych ilości 
osadów nadaje się lejek Pregla (Rys. 24). Sporządza się 
go z górnej części epruwetki, którą wyciąga się w odle- 
głości 40 mm od brzegu w rurkę o długości 40—50 mm, 
a o średnicy 1:5—2 mm; w miejscu, w którem obie części 
lejka się łączą, jest kuliste wydęcie o średnicy 5 mm, 
w którem umieszcza się masę filtrującą (watę albo asbest). 

Lejek Kleya (Rys. 25). Rurkę szklaną kształtuje się 
przez wydmuchanie i wyciąganie w ten sposób, by utworzyła 
lejek połączony z rurką włoskowatą ; średnica lejka wynosi 7 mm, 


Rys. 24. 
Lejek 
Pregla. 


Rys. 25. Lejek Kleya. 


długość 50 mm. W miejsce, w którem lejek przechodzi w rurkę! 
włoskowatą, wprowadza się zatyczkę asbestową 0 wysokości | 
3 mm, a całość umieszcza się przy pomocy POZZAGONPJOWAĄ 
zatyczki kauczukowej w statywie. 

Przy pomocy pipetki wprowadza się do lejka płyn, który ma 
być sączony, poczem nakłada się na zatyczkę kauczukową przy- | 
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krywę szklaną, sporządzoną z grubej rury, a połączoną przy po- 
mocy węża kauczukowego z przyrządem, jakiego się zazwyczaj 
używa do wywoływania ciśnienia w rozpylaczach. 

W ten sposób można sączyć ilości od 0:1—2 cm; ilości 
mniejsze, które pochłania zatyczka asbestowa wydostaje się z niej 
w ten sposób, że się ją przepłukuje 1—2 kroplami płynu, nada- 
jącego się w danym wypadku do przepłukania; urządzenie to na- 
daje się w tych wszystkich przypadkach, 
w których osad daje się łatwo na zatyczce 
rozpuścić, względnie w przypadkach, w któ- 
rych nie zależy na osadzie. 

W innych przypadkach sporządza się 
warstwę sączącą w następujący sposób: Na 
zatyczkę asbestową wsypuje się warstwę 
drobnego piasku aż do połowy wysokości 
lejka, a na nią układa się krążek bibuły do 
sączenia, który po zwilżeniu i poddaniu 
ciśnieniu przylega dobrze do warstwy piasku 
i zatrzymuje przeważną część osadu (resztę 
zatrzymuje piasek, względnie asbest). 

Także przy pomocy bani ssącej można 
sączyć małe ilości płynów. Przedstawiony Rys. 26. Bania ssąca. 
na rys. 26 przyrząd Składa się z lejka, 
wypełnionego jak poprzednio, lecz większego i dozwałającego na 
jednorazowe przesączenie 5 cm; przesącz zbiera się we ila- 
szeczce, której zatyczka posiada wcięcie, umożliwiające ruch 
powietrza; ssanie odbyć się może nietylko przy pomocy pompki, 
lecz także ustami 7). 

Przyrząd Emicha?). Aparat przedstawiony jest na rys. 27. 
Istotną jego częścią jest rurka włoskowata K ze szkła, względnie 
ze szkła kwarcowego lub platyny, o długości około 50 mm, 
której otwór ma 1/2 mm średnicy, a u góry 3 mm; ściany tej 
rurki są zgrubiałe tak, że średnica zewnętrzna rurki wynosi 
8—10 mm i są starannie opolerowane; dolny koniec rurki jest 
ścięty pod kątem 30% (względnie pod kątem bardziej ostrym). 
Rurka ta jest przy pomocy korka umieszczona w jednej szyjce 


1) Kley: Recueil des travaux chimiques 1901. Tom XX. 
2) Lehrbuch der Mikrochemie, str. 52. Aparat sporządzają Vereinigte Fabri- 
ken fiir Laboratoriumsbedarf w Berlinie. 
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Rys. 27. Przyrząd Emicha. 


przykrywy g, przez szyjkę drugą prowadzi rura do kurka trzy- 
wylotowego, uskuteczniającego połączenie bądźto z aspiratorem, 
bądź z pompą. Przykrywa spoczywa szczelnie na płycie szklanej, 

Sączenie odbyć się może przez bibułę, asbest lub gąbkę pla- 
tynową. 

Sączki z bibuły tu używane są to krążki o średnicy 6—8 mm 
z białej, ewentualnie czarnej, dobrej bibuły, której gatunek do- 
brać sobie można zależnie od rodzaju osadu (p. ustęp o bibule), 

Przed sączeniem wodnych roztworów przytyka się krążek taki 
do rurki szklanej, której zewnętrzna średnica równa się średnicy 
krążka, a która została powleczona wazeliną; dzięki temu zagi- 
nają się brzegi krążka ku górze, co ułatwia sączenie. 

Sączenie przez asbest, względnie przez gąbkę platynową, 
odbywa się przy użyciu mikrotygielka Donaua (por. ustęp o mi- 
krotygielkach). 

Przesącz, który ma służyć do dalszych czynności zbiera się 
odrazu w odpowiednich naczyniach, ustalonych przy pomocy 
korka pod rurką włoskowatą; tak np. zbiera się przesącz, który 
ma być odparowany — do czarek, a przesącz z którego ma być 
osad wydzielony — do mikromiseczek, względnie do epruwetki 
Donaua. 

Modyfikacyą tego aparatu jest aparat opisany przez Donaua ') 
(Ry s. 28). Zamiast przykrywy służy tam rurka o średnicy 3—4 cm, 


1) Monatshefte f. Chemie 1915 str. 382. 


z prostokątnem wąz- 
kiem odgałęzieniem do 
pompy  (aspiratora), 
zatkana zatyczką kau- 
czukową, przez którą 
przechodzi włoskowata 
rurka. 

Cedzidło Szwin- 
gera. Dla ułatwienia 
zebrania osadu użyć 
można  mikrochemi. 
cznego cedzidła Szwin- 
gera (Rys. 29). Jego 
dolną część stanowi 
gruba rura szklana 
o długości 100 mm, 
o zewnętrznej średnicy 
10 mm, o wewnętrznej 
średnicy 2—2'5 mm; 
u góry jest ona pro- 
stopadle do osi rurki 
oszlifowana i opolero- 


Rys. 28. Przyrząd Donaua. 


Rys. 29. 
Cedzidło 
Schwingera. 


wana, u dołu skośnie ścięta. Część górna cedzidła jest 
sporządzona z rurki o tej samej średnicy zewnętrznej, 
co przytykająca do niej część dolna (10 mm), lecz ma 
średnicę wewnętrzną szerszą, aniżeli Średnica we- 
wnętrzna części dolnej; a mianowicie część przytyka- 
jąca do części dolnej ma średnicę wewnętrzną 3—3'5 mm 
na przestrzeni 10 mm, a zakończenie jej stanowi lejko- 
wate rozszerzenie, które ma 35 mm długości, a 10 mm 
średnicy. Część ta jest u dołu również prostopadle do 
osi rurki oszlifowana i opolerowana. Między część 
górną a dolną wkłada się okrągły sączek z bibuły 
utwardzonej, poczem łączy się obie części za pośredni- 
ctwem kawałka węża kauczukowego. Cedzidło to może 


też być złączone z banią ssącą. 
Czapeczki Stolzenberga.!) Dla sączenia małych ilości 


płynów poleca Stolzenberg użycie czapeczek z bibuły lub filcu, które nakłada 
się na koniec pipetki. Pipetka zanurzona dolnym końcem w płynie, który ma być 


1) Chemiker Ztg. 1912, str. 378. 


sączoną. zupełnie przeźroczystą. Cza- 
winięcie końca pipetki bibułą i uszczel, 
apeczki z filcu sporządza się w ten sposób 
: wypala rozżarzoną igłą otwór dla pipetki, 


b) Dia celów ilościowych. 

Mikrotygielex Donava. Dla celów jakościowych, a prze- 
drwszystójem m ilościowych nadaje się metoda sączenia Emicha przy 
użyciu mikrotygielka Dosia 1) Sporządza się go w sposób na- 

j Z folii platynowej o grubości 0'0025 mm wycina się 
jeden o 16, drugi o i5 mm średnicy; do pierwszego przy- 
lstowuj e się drucik o długości 4 cm, o grubości 0'05 mm, który 
służy do sporządzenia rączki. Krążki układa się na papierze, pa- 
pier na piycie szklanej; krążki przykrywa się krążkiem papiero- 
wym o tej samej wielkości i pierścieniem kartonowym o ze- 
wnętrznej średnicy takiej, jak krążek platynowy, a wewnętrznej 
średnicy o 2—3 mm mniejszej; w obrębie tej ostatniej sporządza 
się igłą około 150 dziu- 
rek, obraca krążek stroną 
chropowatą ku górze, u- 
kłada na miękkiej zatycz- 
ce kauczukowej i kształ- 

Rys. 30. Sporządzanie Mikrotygielka Donaua. tuje przez wciśnięcie opo- 

lerowanego pręta mosię- 
żnego osobno zewnętrzną, a osobno wewnętrzną część tygielka 
(Rys. 30). Średnica pręta wynosi 8—10 mm 

Między obie te części platynowe przychodzi warstwa asbestu, 
względnie gąbki platynowej. 

Gąbkę platynową sporządza się w zewnętrznej części tygielka 
w ten sposób, że wsypuje się do niej drobno sproszkowany 
chlorek amonowo-platynowy i ogrzewa na blaszcze platynowej 
aż do zupełnego rozkiadu soli platynowej. Czynność tę powtarza 
się tak długo, aż całe dno tygielka pokryje się gąbką platynową, 
poczem ustawia się go na rurkę włoskowatą aparatu Emicha 
i ustala na niej przy pomocy ssącego działania pompki; podczas 
tego wtłacza się delikatnie porowatą gąbkę ku podstawie za po- 
rednictwem gładko opolerowanego pręta mosiężnego, czyniąc jej 
gęstość zależną od jakości substancyi sączonej. Do tak wypeł- 
ionej zewnętrznej części tygielka wsuwa się część wewnętrzną 


1) Monatsheite fiir Chemie 1911, str. 31. 
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mocy opolerowanego pręta. 

Gąbka platynowa ma w porównaniu z asbestem wiele stron 
dodatnich. 

Asbest odpowiednio odszlamowany i zwilżony wodą wprowa- 
dza się do zewnętrznej części tygielka partyami przy pomocy 
pręta szklanego, ugniatając każdą warstwę z osobna, i wypełnia 
nim odpowiednią (zazwyczaj na grubość 1/2 mm) część tygielka, . 
trzymając go na rurce włoskowatej przyrządu Emicha "an 

ł 


į wgniata obie części w siebie na zatyczce kauczukowej przy po- 


podczas ssącego działania aspiratora, poczem wsuwa 
się część wewnętrzną w sposób wyżej podany. 

Schematycznie przedstawia się mikrotygielek Do- 
naua, jak na rys. 31. 

Tygielek pozostawia się przez czas jakiś w gorą- 
cym kwasie solnym lub azotowym i przemywa na apa- Rys. 31. 
racie Emicha przy pomocy gorącej wody. Dobrze spo- Mikrotygie- 
rządzony tygielek nie powinien podczas mycia przy poc jg 
ssaniu aspiratorem przepuszczać banieczek powietrza. 

Jeśli mimo to banieczki okazują się, należy ugnieść warstwę 
sączącą podczas działania ssącego pompki. 

Po zupełnem odssaniu wody i po zrównaniu ciśnienia w przy- 
rządzie Emicha, zdejmuje się tygielek, ustawia na szkiełku kwar- 
cowem o średnicy 4 cm, ogrzewa zrazu słabo, a później silnie 
i wstawia do eksikatora z kwasem siarkowym, a po '/2» minuty 
waży się. Następnie przesącza się przez tygielek 30 kropel gorącej 
wody, żarzy się, studzi i waży ; tygielek zdatny do użycia nie powi- 
nien wykazać żadnej różnicy wagi w porównaniu z wagą poprzednią. 

Sączenie rozpoczyna się od ustawienia tygielka na rurce wło- 
skowatej przyrządu Emicha, poczem rozpoczyna się ssanie i prze- 
prowadzenie płynu, który ma być przesączonym, kroplami do 
tygielka. Celem przeprowadzenia resztek osadu do tygielka używa 
się w analizie jakościowej pałeczki szklanej, zaopatrzone 
kapturkiem kauczukowym ; to samo da się też przeprowadzić przy 
pomocy piórka, poniżej opisanego lub wreszcie przez spiukanie 
bardzo cienkim strumieniem wody z tryskawki. Po przemyciu osu- 
sza się z grubsza zawartość tygielka przez silniejsze odssanie, a po 
wprowadzeniu do przyrządu Emicha normalnego ciśnienia, zdej- 
muje się z rurki tygielek. 

Ilościowo przenosi się osady na mikrotygielek Donaua 
w czworaki sposób: 


| 
——— 


ainssi a. 
Paine 


4 


50 


a) Jeśli strącenie odbyło się w epruwetce Donaua, przy po 
mocy tejże epruwetki. Aby to przeprowadzić zdejmuje się przy. 
krywę kulową z epruwetki Donaua i ogrzewa się ją przed złącze- 
niem jej z epruwetką nad palnikiem gazowym, następnie nasadza się 
ją na epruwetkę, poczem ona stygnie tak, że można dzięki zmniej. 
szającemu się wskutek oziębiania ciśnieniu usunąć zatyczkę dolną 
epruwetki bez obawy, że zawartość epruwetki wycieknie; wcho- 
dzące wskutek zmniejszającego się ciśnienia banieczki powietrza 
powodują w epruwetce dokładniejsze zmieszanie się substancyi 
reagujących. Następnie zatyka się epruwetkę od dołu i pozwala 
osadowi odstać się. Jeśli się chce sączyć, to usuwa się zatyczkę 
dolną i ustawia koniec rurki epruwetki ponad mikrotygielkiem 
w odległości 1/» cm. Przez przytkrięcie rozgrzanego pręta szkla- 
nego do kulki albo przez ogrzanie kulki małym płomieniem wy- 
pycha się kroplami osad z rurki do tygielka. Gdy ostatnia kropla 
opuści epruwetkę, usuwa się nasadę kulową, wpuszcza do epru- 
wetki kroplę wody lub płynu przemywającego i w miarę potrzeby 
usuwa resztki osadu ze Ściany przy pomocy piórka, a nasadziwszy 
przykrywę kulową wypycha się zawartość przez podgrzanie. Prze- 
mywanie powtarza się tak długo, aż ściany okażą się zupełnie czyste, 
a płyn będzie przeźroczysty. Ewentualnie można użyć do pierw- 
szego przemycia także i przesączu, kończy się jednakże przemycie 
zawsze przy pomocy 5—10 kropel płynu przemywającego. 

b) Jeśli strącenie odbyło się w zwyczajnych czarkach platyno- 
wych, porcelanowych, kwarcowych, ewentualnie szklanych, przenosi 
się osady przy pomocy cienkich pałeczek szklanych, łopatki platy- 
nowej lub piórka. Czarkę przechyla się ostrożnie nad tygielkiem 
tak, by krople zbierały się u dzióbka i spływały wzdłuż pałeczki, 
łopatki lub piórka. Przy pomocy małej tryskawki z podgiętą ku 
górze rurką włoskowatą można osad spłukać, względnie przemyć. 

c) Jeśli strącenie odbywa się w mikromiseczce Donaua, uprze- 
dnio zważonej, to ujmuje się ją przy pomocy pincety za trzyma- 
dełko i ustawia ponad mikrotygielkiem, ułożonym na rurce włos- 
kowatej przyrządu Emicha i będącym już pod działaniem ssącem 
aspiratora. Przez ostrożne przechylanie miseczki przenosi się jej 
zawartość do tygielka, przyczem dba się o to, by równocześnie 
płyn służący do przemycia spadał kroplami po miseczce do ty- 
gielka. Miseczkę mniejszą umieścić można na tygielku i razem 
z nim ważyć; miseczkę większą trzeba ważyć odrębnie. 

d) Jeśli strącanie odbyło stę w kluczce, to zawartość kluczki 
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przenosi się do mikrotygielka Donaua, spłukuje pozostałość na 
kluczce przy pomocy tryskawki, względnie usuwa przy pomocy 
piórka lub cienkiego drutu platynowego. 

Mikrotygiel Neubauera?). Do 
celów ilościowych zastosował Pregl mi- 
krotygiel Neubauera. 

Tygielek, do którego należy przykry- 
wka i dolny kapturek ma 14 mm wyso- 
kości, górna średnica ma 12 mm, dolna 
średnica 10 mm; warstwę sączącą stanowi 
gąbka platynowa i irydowa.. 

Zastosowanie aparatu ssącego obja- 
śnia rys. 32. 

Mała kolbka ssąca zatkana jest za- 
tyczką kauczukową, przez której otwór 
przechodzi rura szklana R o średnicy 
10 mm; na nią nakłada się mankiet kau- 
czukowy M, a zwilżywszy go wewnę- a 2 Woki la 
trznie, wciska się szczelnie w jego górną ssącym. ` 
połowę mikrotygiel Neubauera. 

Przed każdą analizą oczyszcza się i przemywa tygielek do- 
kładnie i osusza, a później wyżarza do słabego czerwonego żaru, 
ustawiwszy na blaszce platynowej o średnicy najmniej 30 mm. 
Pozwoliwszy nieco ochłonąć (do 150%), składa się tygielek wraz 
z bezpośrednio wyżarzoną przykrywką i kapturkiem przy pomocy 
pincety na bloczek miedziany, a następnie wraz z bloczkiem do 
eksikatora. Jeśli tygielek przeniesie się na drugi (zimny) blo- 
czek miedziany, można go już po 10-minutowem, czekaniu zwa- 
żyć. Przed rozpoczęciem sączenia właściwego osadu na- 
leży przesączyć kroplę wody. Z reguły ssie się przez ten tygielek 
ustami, a nie przy pomocy pompki. 

Rurka sącząca i przyrządsączącyPregla. Sączenie 
osadów nie zbyt ciężkich, nie wymagających żarzenia, odbyć się 
może dla celów ilościowych w rurce sączącej Pregla, przy pomocy 
jego przyrządu sączącego *). Wygląd i wymiary rurki sączącej podaje 


1) Wykonywa Haereus w Hanau. 

») Opisana tu metoda została przez Pregla wypróbowaną jedynie w odnie- 
sieniu do osadu, powstałego przez strącenie chlorowców przy pomocy azotanu 
srebrowego. Jest jednakże prawdopodobnem, że metoda ta da się zastosować 
dla wielu innych podobnych osadów. 
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w podwójnem pomniejszeniu rys. 33. Środkowe wydęcie rurki 
wypełnia się przy użyciu pompki takim asbestem, jakiego się 
używa do tygla Goocha; asbest ten przemywa się grun- 
townie wodą, a następnie kolejno kwasem chromowym 
i siarkowym, wodą, gorącym kwasem azotowym, wodą, 
wreszcie alkoholem, poczem wytarłszy rurkę zewnę- 
trznie suchą szmatką układa się ją w bloku regenera. 
cyjnym Pregla i po połączeniu dolnej części rurki 
z pompą, ssie się przez nią odczyszczony (przesączony) 
strumień powietrza; doprowadzenie odczyszczonego 
powietrza odbywa się w ten sposób, że się zatyka rurkę 
sączącą korkiem, przez który przechodzi rurka o dłu- 
gości 30 mm, a średnicy 8—9 mm, wypełniona oditłu- 
szczoną watą. Osuszoną rurkę wyciera się wilgotną 
flanelą i dwoma kawałkami irchy, ująwszy nimi aparat 
w połowie jego długości i obracając nim wśród niezbyt 
Rys. 33.  energicznego tarcia tak długo, aż się da odczuć wra. 
zj żenie zupełnej ślizkości. Po osuszeniu składa się rurkę 
sączącą przy pomocy glinowych szczypców na statyw, 
ustawiony we wadze na arkuszu tektury (nie bezpośrednio na 
marmurze) i waży po 30 minutach 1) ze ścisłością 0'005 mg. Tej 
rurki sączącej używać można tak długo dla osadów tego samego 
rodzaju, jak długo przyrost wagi nie przekroczy 60 mg, poczem 
należy osad usunąć przy pomocy odpowiedniego rozpuszczalnika. 
W epruwetce £ (rys. 34) o średnicy 25 mm, starannie odczyszczo- 
nej kwasem chromowym i siarkowym, jakoteż i wodą, strąca się 
osady. Przeniesienie osadu z epruwetki na asbest rurki sączącej 
'uskutecznia się przy pomocy lewarku; lewarek sporządzony 
jest z rurki szklanej nie grubszej, jak 4 mm; jego krótsze ramię 
ma sięgać do połowy wysokości górnej części rurki sączącej. Przed 
użyciem musi on być odczyszczony kwasem chromowym i Siar- 
kowym, jakoteż i wodą. — Połączenie rurki sączącej z lewarem 
odbywa się przy pomocy zatyczki kauczukowej, a połączenie jej 
z pompą ssącą przy pomocy węża kauczukowego S i rurki 
szklanej G (Rys. 34.) | 
Przemycie epruwetki odbywa się przy pomocy odpowiedniego 
płynu przemywającego, poczem przesącza się go w sposób wyżej 
podany; osad ewentualnie przyczepiony do epruwetki usuwa się 


1) Czas ten jest niezbędny ze względu na hygroskopijność asbestu. 
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przy pomocy piórka. Pod koniec odłącza 
się lewarek od przyrządu, spłukuje ze- 
wnętrzną część lewarka, tkwiącą w rurce 
do sączenia, przy pomocy płynu przemy- : 
wającego, — tym samym płynem przemy- 
wającym wypełnia się górną część rurki 
sączącej w całości, a po przesączeniu 
wyciera zewnętrznie w sposób podany 
przy przygotowaniu do ważenia; dla osu- 
szenia umieszcza się rurkę w bloku re- 
generacyjnym, podgrzawszy go do po- Pregla. 

żądanej temperatury, a w miarę potrzeby 

przepuszcza się strumień powietrza przez okres kilku minut. 


d) Destylacya. 


Najprostszą formą destylacyi, używaną przedewszystkiem 
dla reakcyi jakościowych, jest destylacya w ten sposób przepro- 
wadzana, że się odnośną kroplę układa na szkiełku przedmioto- 
wem, otacza ją trójkątem albo pierścieniem z żelaza lub szkła, 
pierścień ten przykrywa się szkiełkiem przykrywkowem, na któ- 
rego wewnrętznej stronie jest kropla odczynnika, a na zewnętrznej 
kropla zimnej wody dla chłodzenia. 

Dla pewnych wypadków można mikrodestylacyę w ten prze- 
prowadzić sposób, że się ogrzewa płyn w tygielku platynowym, 
"a destylat zbiera na wewnętrznej stronie ostudzonej przykrywki 
platynowej, którą przykrywa się tygiel. 

Przyrządów do mikrodestylacyi obmyślono kilka: 

1) Jeden t. zw. kulkowy przyrząd dla mikrodestylacyi 
przedstawiony jest na rys. 35. Płyn wprowadza się przy pomocy 


GE 
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Rys. 35. Przyrząd kulkowy dla mikrodestyłacyi. 


rurki włoskowatej przy a, spłukuje go kroplą wody i zatapia 
otwór a przy pomocy płomienia dmuchawkowego. ' Otwór b za- 
myka się drucikiem platynowym lub włosem szklanym, zwilżo- 
nym odpowiednim odczynnikiem absorbcyjnym. 
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2) Drugi przyrząd stanowi wązka epruwetka, zgięta pod 
kątem 120°, której otwór jest zwężony, jak to z rys. 36 jest wi- 


Rys. 36. Przyrząd dla mikrodestylacyi z epruwetki. 

doczne. Epruwetkę trzyma się poziomo nad małym palnikiem 
bunsenowskim i w ten sposób można destylować jej zawartość; 
już czwartą kroplę można uważać jako dostatecznie czystą. Epru- 
wetka ta bywa ze zwyczajnego lub kwarcowego szkła. 

A l 3) Odmianą powyższej epruwetki 
} jest mikroretorta (Rys. 37); potrze- 
» i bną dla niej kąpiel parową sporządzić 

PO N można przy pomocy zwykłej epruwetki, 
E. 2 której tylko górna część jest na ry- 

j 3 sunku zaznaczona. 
NJ 4) W wypadkach, w których de- 
Rys. 37. Mikroretorta. stylat działa na szkło, należy użyć 

, do destylacyi takiego przyrządu, w któ- 
rym tenże destylat ze szkłem nie ma 4 yje 
styczności. Przyrząd ten jest przed- pub | 
stawiony na rys. 38. Rura prowadząca | pały SE Tima 
z kolbki destylacyjnej jest zgięta pod Lali 
kątem rozwartym i jest ochroniona |. 
watą przed zbyt wielkim ubytkiem cie-  :5 i 
pła. Z nią jest połączona rura platy- E 
nowa ABC, dzięki której destylat '¥ 
w aparacie destylacyjnym nie styka się e 
z materyałem szklanym. Przy pomocy i7 
takiego aparatu destylacyjnego wydziela 
się między innymi także amoniak ze 
związków amonowych. 

5) Mikroepruwetka desty- 
acyjna i przyrząd mikrodestylacyjny Gawałow- 
kiego’) przedstawione są na rys. 39, Ii II. W mikroepruwetce 


5 


Rys. 38. Przyrząd dla mikro- 
destylacyi. 


1) Chemisch-technisches Repertorium w Chemiker Zeitung 1910, str. 608. 
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gromadzi się destylat w rynnie bb i spływa przez c; otwór d 
zatyka się lejkiem, kulką szklaną lub nasadą z chłodnicą (jak 
przy II), której rurka e ułatwia kon- 
denzacyę i spłynięcie destylatu. 
6) Destylacyę w próżni 
przeprowadza się przy pomocy 
przyrządu Pregla (Rys. 40). Apa- 
rat ten jest sporządzony ze zwy- 
czajnej epruwetki w następujący 
sposób: dno epruwetki wyciąga 
się w bardzo wązką rurkę wło- 
skowatą o długości 20 do 30 cm, 
następnie zostawia się część rurki ` 
bez zmiany w pozycyi piono- 
wej na przestrzeni 35 mm, prze- 
znaczając część tę dla ogrzewania 


substancyi; od niej prowadzi rur- 7 
ka o średnicy 2 mm, o długości Rys. 39. Przyrządy mikrodestylacyjne 
20—25 cm do poziomego zbior- Gawałowskiego. 


nika na destylat, który ma śred- 

nicę niezmienionej epruwetki, a długość 35 mm, skąd prowadzi 
rurka o średnicy 2 mm, a długości 20—25 cm do niezmienionej 
górnej części epruwetki. Za pośrednictwem zatyczki kauczukowej 


Rys. +0. Przyrząd dła mikrodestylacyi w próżni. 


i rury szklanej z kurkiem, łączy się aparat z pompą; przez ssanie 
wprowadza się substancyę do pionowego zbiornika, poczem się 
rurkę zatapia i rozpoczyna podgrzewanie przy pomocy odpowie- 
dniej kąpieli dla zbiornika pionowego, a oziębianie przy pomocy 
lodu i zimnej wody dla zbiornika poziomego. Po ukończeniu 
destylacyi zatapia się obie rurki prowadzące do zbiornika pozio- 
mego, by zapobiedz zmianom destylatu wewnątrz niego zebranego. 
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7) Bardzo małe ilości substancyi dają się przedestylować 
a zarazem zidentyfikować przy pomocy rurki włoskowatej. Jako 
przykład sposobu postępowania może posłużyć metoda stwier- 
dzania azotu w substancyach organicznych (p. tamże). 

8) Małe ilości bardzo łatwo lotnych substancyi mogą być destylo. 
wane w przyrządzie Stocka zupełnie zamkniętym, z którego powietrze daje się 
wypompować *); destylacyę taką przeprowadzić można w nizkiej temperaturze, 
Odbieralnik, który jest szczelnie złączony z aparatem, względnie stanowi z nim 
jedną całość, zostaje po destylacyi ewentualnie przez stopienie odłączony. Autor 
nie podaje szczegółów aparatu, gdyż każdy specyalny wypadek wymaga odpo- 
wiedniej aparatury. Ogólne żądania są, aby aparat był absolutnie szczelny, by 
kurki miały otwór co najmniej 3 mm, by tłuszcz służący do uszczelniania nie 
był lotny (dobrze do tego celu nadaje się np. mieszanina 5—7 części bezwodnej 
lanoliny i 1 części wosku), by zbiornik, z którego się destyluje, był dość 
obszerny. Dzięki tej metodzie można ilościowo przedestylować kilka miligramów 
substancyi, bez dostępu powietrza, przy nizkiej temperaturze ; frakcyonowana 
destylacya mieszanin udaje się w tych warunkach bardzo dobrze. 


Suszenie. 


Suszenie w ściśle oznaczonych temperaturach odbyć się może 
w bloku regeneracyjnym Pregla, w bloku Stahlera, w tyglu Donaua, 
względnie w zwykłych termostatach, poczem wkłada się substancye 
na bloczkach miedzianych do eksikatora, a stamtąd przenosi się 
je na wagę. W braku powyższych aparatów można suszyć osady 
w epruwetce szklanej; o długości 8—10 cm, a o średnicy 2—3 cm, 
zatkanej korkiem o dwu wierceniach; przez jedno przechodzi 
termometr, na którego końcu jest zawieszona mikromiseczka 
z osadem; przez drugie wprowadza się gaz, w którym ewentualne 
suszenie ma się odbyć. Epruwetka jest umieszczona w kąpieli, 
odpowiedniej do zamierzonej temperatury suszenia. 


Sublimacya. 


Mikrosublimacyę przeprowadza się w niższych temperatu- 
rach przez ogrzanie 1—2 mg substancyi w rogu szkiełka przed- 
miotowego, ze szkła zwyczajnego lub kwarcowego, bezpośrednio 
podgrzewanego, — i przez zebranie sublimatu na drugiem szkiełku, 
trzymanem pod kątem ostrym ponad szkiełkiem pierwszem, w od- 
ległości 2 mm ponad substancyą. Warunkiem podstawowym, by 
sublimacya się udała, jest to, by substancya była dostatecznie 
ogrzana, podczas gdy szkiełko zbierające sublimat ma pozostać 


2) A.Stock: Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, tom 47 (1914), str. 154. 


57 


jak najchłodniejsze, co uskutecznić można przez zwilżenie szkiełka 
zbierającego kroplą wody. Można też sublimować w ten sposób, 
że się szkiełko zbierające trzyma na uboczu i dopiero w chwili 
rozpoczęcia sublimacyi ustawia ponad szkiełkiem ze substancyą. 
Taki stan rzeczy jest trudno utrzymać, jeśli sublimacya odbyć się 
musi w wyższej temperaturze. W tym wypadku ogrzewa się 
zwilżoną substancyę nie na szkle, lecz na łopatkach niklowych 
lub platynowych, o szerokości 2—3 mm, sporządzonych przez 
wyklepanie drutu niklowego lub platynowego o średnicy 0'3 do 
05 mm, a długości 10 cm; do ogrzewania substancyi użyć też 
można skrawków miki o grubości 01 mm, a szerokości 3 mm; 
skrawki te trzyma się przy pomocy pincety. Do podgrzania służy 
albo mikropłomień, albo zwyczajny płomień o wysokości 15 mm. 
Jeśli się podgrzewa mikropłomieniem, wówczas trzyma się sub- 
stancyę bezpośrednio ponad nim; jeśli się podgrzewa zwyczaj- 
nym płomieniem, wówczas trzyma się łopatkę, względnie mikę 
tak, by substancya była w odległości 5 mm od płomienia. ' 

Bardzo prostą, lecz więcej czasu wymagającą, jest metoda 
Nesslera. Substancyę umieszcza się na szkiełku zegarkowem, 
przykrywa taflą szklaną, chłodzoną kroplą wody, i ogrzewa mikro- 
płomieniem. 

Mikrosublimacyę minimalnych ilości substancyi można 
przeprowadzić w rurce włoskowatej, przepędzając sublimat na 
inną ściankę rurki włoskowatej i poddając badaniu mikroskopo- 
wemu całą rurkę, ułożoną we wielkiej kropli olejku cedrowego 
(por. np. ustęp o rtęci). Przy pomocy tych rurek można też prze- 
prowadzić sublimacyę pod zmniejszonem ciśnieniem. 

O ile sublimacya ma się odbyć w bardzo wysokiej 
temperaturze, ewentualnie przy użyciu dmuchawy, przepro- 
wadza się ją w zamkniętej przestrzeni w sposób następujący: 
substancyę układa się na płytce z miki, opartej na pierścieniu 
metalowym; na mikę kładzie się wyżarzony pierścień asbestowy 
o średnicy 10 mm, a grubości 0'7—1 mm”), a na pierścień ten 
nakłada się szkiełko przedmiotowe, względnie przykrywkowe; 
szkiełko to chłodzi się kroplą wody. Substancyę ogrzewa się aż 
do rozpoczęcia sublimacyi. 


1) Sporządza się go w sposób następujący: 2 paski papieru asbestowego 
o grubości 0:5 mm spaja się przy pomocy rzadkiej papki z gliny i w stanie 
wilgotnym wytłacza się z nich dziurownikiem pierścienie; po wysuszeniu 
żarzy się je. 
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Modyfikacya Tunmanna (Rys. 41). Na odtamku (7/4) 
szkiełka przedmiotowego s umieszcza się substancyę. Szkiełko 
układa się na płycie asbestowej o długości 12 cm, o szerokości 
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Rys. 41. Sublimacya metodą Tunmanna. 


12 cm, a grubości 2 mm. W odległości 2—3 cm od szkiełka 
przedmiotowego ustawia się pałeczkę drewnianą d, o wysokości 
3—4 mm, o długości 6—8 cm. Dla schwytania sublimatu służy 
szkiełko przykrywkowe p (odbieralnik), które się tak układa, by 
spoczywało jednym końcem na pałeczce, a drugim na asbeście, — 
a nie dotykało się odłamku. Odległość obu szkiełek wynosi 
0:5—1:5 mm. Płytę asbestową układa się na statywie żelaznym 
i podgrzewa płomieniem o wysokości 2—5 cm, zaczynając od 
małego płomienia. Odbieralnik zmienia się po rozpoczęciu subli- 
macyi co minutę, i zmiana taka, powoduje bardzo pożądane 
chłodzenie i daje bardzo dobre rezultaty. Metodę tę stosowano przy 
sublimacyach aż do 3000. Zamiast szkiełka przykrywkowego odbie- 
rającego służyć też może większa płytka szklana. 
Modyfikacya Molischa. Sublimacyę można też w ten 
sposób przy użyciu płyty asbestowej przeprowadzić, że się na 
nią kładzie szkiełko przedmiotowe, na nie pierścień szklany 
(1:5 cm szeroki, 0'7 cm wysoki) i przy- 
krywa go szkiełkiem przykrywkowem. 
Dla sublimacyi w ściśle ozna- 
czonej temperaturze służy pu- 
dełko asbestowe 1) (Rys. 42), sporzą- 
wię i dzone z płytki asbestowej o grubości 
ny e E estowe 2 mm; do bocznej Ścianki pudełka 
wprowadza się poziomo termometr tak, 
by nie przytykał ani do dna, ani do wieka pudełka i podpiera się 
go na wystającym końcu. We wieku sporządza się otwór, do któ- 
rego wprowadza się rurkę na dole zatopioną; sublimat zbiera 
się na szkiełku przykrywkowem. Sublimacyę w ściśle oznaczonej 
temperaturze przeprowadzić także można tak, że się substancyę 


1) Sporządza R. Muencke w Berlinie. 
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umieszcza w rurze o długości 200 mm, o zewnętrznej średnicy 
7 mm, na jednym końcu zamkniętej. Koniec ten wkłada się do. 
bloku regeneracyjnego Pregla a gdy sublimacya wymaga wyższych 
temperatur, ogrzewa się blok palnikiem bunsenowskim. Jeśli su- 
blimacya ma się odbyć w atmosferze jakiegoś gazu, to używa 
się do tego celu rury nieco dłuższej, z włoskowatem zwężeniem 
w pierwszej jego części, obok którego układa się warstwę asbestu,. 
a następnie substancyę, przeznaczoną do sublimacyi. Po przepro- 
wadzonej sublimacyi przecina się rurkę w tem miejscu, na którem 
sublimat się znajduje i zeskrobuje się go przy pomocy łopatki 
szklanej lub platynowej. 

W takiej samej rurze, umieszczonej w bloku regeneracyjnym 
Pregla, można przeprowadzić sublimacyę pod zmniejszonem 
ciśnieniem, jeśli jej otwarty koniec połączy się z pompą. 

Dla sublimacyi pod zmniejszonem ciśnieniem iw ści- 
*śle dającej się stwierdzić temperaturze służy przy- 
rząd Edera (Rys. 43); składa się on z 2 rur 
ze szkła jenajskiego o średnicy 25 cm. 
Rura dolna krótsza (45 cm) zwęża się 
ku dołowi, tworząc piętkę (c) o długości 
l cm, a średnicy 0'5 cm, w której umie- 
szcza się substancyę sublimującą ; na pięt- 
kę nakłada się okrągłe szkiełko przykryw- 
kowe (b), jako odbieralnik sublimatu. Rura 
górna, doszlifowana szczelnie do dolnej (a), 
jest połączona z manometrem i pompą 
ssącą, i jest zatkana korkiem, przez który 
przechodzi termometr (f) sięgający aż Rys. 43. Przyrządy Edera 
do szkiełka przykrywkowego. Aparat usta- dla mikrosublimacyi. 
wia się w kąpieli z kwasem siarkowym (d), 

w której umieszcza się termometr (e). Prostsza forma przyrządu 
jest przedstawiona na prawej stronie rysunku. 

Sublimacyę stosuje się także do rozdzielenia substancyi 
sublimujących od niesublimujących; także mieszaniny sub- 
stancyi sublimujących rozdzielić można drogą sublimacyi, a mia: 
nowicie drogą frakcyonowanej sublimacyi. 

Aby frakcyonowana sublimacya miała powodzenie musi sub- 
stancya sublimująca zostać odpowiednio rozmieszczona; często- 
kroć należy w tym celu odnośną mieszaninę rozpuścić przed 
sublimacyą na szkiełku i odparować, dbając o to, by pozostałość: 
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rozpostarła się w jak najcieńszej, lecz odpowiednio szerokiej 
warstwie na szkiełku; tylko w taki sposób uzyskać można to, 
że przy osiągnięciu odnośnej temperatury cały składnik prze. 
sublimuje. 

Dla frakcyonowanej sublimacyi aliaży i minerałów służy mi. 
kropiecyk Fletchera'). Składa się on ze sztabki węglowej, 
o średnicy 7 mm, zaopatrzonej wgłębieniem dla substancyj, 
a spoczywającej na płytce łupkowej. Sztabkę ogrzewa się elektry. 
cznie, zależnie od potrzeby w zwyczajnej atmosferze, pod zmniej. 
szonem ciśnieniem lub w dowolnej atmosferze gazowej. Przez 
zważenie substancyi przed i po ogrzaniu można w przybliżeniu 
(w granicach 20/0) oznaczyć niektóre (sublimujące) składniki. 

Do tego samego celu służy apoforometr Jolyegoĵ, 
Jest to blaszka platynowa, o długości 6 cm, o szerokości 4—5 mm, 
ogrzewalna elektrycznie. Na blaszkę tę daje się 3—30 mg bardzo 
drobno sproszkowanej substancyi i ogrzewa przez 10 do 15 minut, 
objąwszy od dołu i od góry blaszkę tę szkiełkami zegarkowemi, 
Całe oznaczenie można też wykonać w próżni lub w atmosferze 
odpowiedniego gazu, jeśli się szkiełka umieści w naczyniu szczel- 
nie zamkniętem i odpowiednio dostosowanem. 

Otrzymane sublimaty mogą posłużyć do zidentyfikowa- 
nia substancyi. Już wygląd sublimatu jest często charakterysty. 
czny; o ile tak nie jest, można przez przekrystalizowanie otrzymać 
niejednokrotnie charakterystyczną krystalizacyę; proste nachucha- 
nie może ją często sprowadzić. 

Dla uzyskania charakterystycznych nalotów należy w rozmai- 
tych wypadkach postępować rozmaicie; pewne substancye dają 
tylko w cienkich nalotach charakterystyczne kryształy; jest jednak 
wiele ciał, których cienkie naloty są ziarniste, a charakterystyczne 
kryształy pokazują się dopiero wtedy, gdy przesublimuje zna- 
czniejsza ilość. Także od sposobu (szybkości) ogrzania zależy 
często wygląd sublimatu. 


Żarzenie. 


Żarzenie odbywa się z reguły na płytce, blaszce lub przy- 
krywce platynowej lub ze szkła kwarcowego. Odnośnie do platyny 
pamiętać należy, że przy bezpośredniem żarzeniu w zewnętrznej 
partyi płomienia bunsenowskiego (13009) traci platyna na wadze, 


1) Chem. Centralblatt 1913 II 1774. 1914 I 701. 
2) Chem. Centralblatt 1913 I 1254, II 411, 569. 
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zwłaszcza przy pierwszem żarzeniu. Szczegóły, odnoszące się do- 
żarzenia w poszczególnych specyalnych przypadkach opisane- 
są przy odnośnych wypadkach specyalnych. 


Ekstrakcya. 


Najprostszą formą ekstrakcyi jest wytrawianie na szkiełku. 
przedmiotowem, posiadającem oszlifowane wgłębienie. Jeśli roz- 
czynnik paruje zbyt szybko, przykrywa się 
wgłębienie szkiełkiem  przykrywkowem. 

Przyrząd dla mikroekstrakcyi Grutte- 
rinka 9) przedstawiony jest na rys. 44. 
Jest to flaszka Woulfa, przez której jeden 
otwór przechodzi rura do pompy ssącej, 
a przez drugi otwór przechodzi lejek spo- 
rządzony z małej, ku dołowi zwężającej 
się rurki; w a jest zatyczka z odczyszczo- 
nej waty, w b substancya mająca być 
ekstranowaną, w c jest mały odbieralnik 
(epruwetka), rozmyślnie skośnie ustawio- 
ny, by zapobiedz ewentualnym stratom Rys. 44. Przyrząd dla mikro- 
podczas ssania; odbieralnik ten ułożony  SKstrakcyi Grutterinka. 
jest w warstwie piasku lub waty (d). 

Wytrawianie może się też odbyć w małej epruwetce o średnicy 
6—7 mm, a długości 3—4 cm przez zwykłe skłócanie. 

O przyrządach służących do utleniania i chlorowania 
p. rozdział o zawiązkach mikrochemicznej syntezy organicznej. 


Rozdział IV. 
Mikrowagi. 


Przez mikrowagi rozumie się wagi, które umożliwiają ważenie: 
bardzo małych ilości. W użyciu są trzy rodzaje wag: A) dźwi- 
gniowe; B) sprężynowe; C) elektromagnetyczne. 

A) Wagi dźwigniowe. 

l. Waga Kuhlmanna (Rys. 45). W dzisiejszym stanie mikro- 

chemii ma waga ta pierwszorzędne znaczenie. Dozwala ona na 


1) Beitrige zur mikroch. Analyse Dissert. Rotterdam 1911, str. 34. 
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ważenie do 20 gramów ze śŚcisłością 0'001 mg. Konik tej wag 
waży 5 mg, podziałka dļa przesuwania konika jest podzielona ne 
100 części; waga jest w równowadze wtedy, jeśli konik znajduje 
się na pierwszej działce po lewej stronie, a przesunięcie. jege 


Rys. 45. Waga Kuhlmanna. 


na 100. działkę powoduje obciążenie prawej strony o 10 mg, 
przesunięcie o 10 działek odpowiada 1 mg, przesunięcie o 1 działkę 
odpowiada 0'1 mg. Ponieważ przesunięcie konika o 1 działkę 
powoduje wychylenie języczka wagi o 10 kreseczek, przeto wy- 
chyleniu o 1 kreseczkę odpowiada ciężar 0'01 mg; a skoro przy 
pomocy zwierciadełka powiększającego można oceniać i ustalać 
-. wychylenia, wynoszące 0'1 część oddalenia pomiędzy kreseczkami 
skali dla języczka wagi, przeto można dzięki temu ocenić i ustalić 
odpowiadające temu wagi, wynoszące 0'001 mg. 

Waga zaopatrzona jest w lupę, ułatwiającą odczytanie stano- 
wiska konika, w urządzenie ułatwiające ustalenie punktu zerowego 
wagi i w urządzenia umożliwiające zawieszanie preyayi przy- 
rządów mikrochemicznych. 

Waga powinna być ustawiona na płycie marmurowej, opiera- 
jącej się na konsolach żelaznych, wmurowanych w ścianę i wy- 
ścielonych blachą ołowianą. Blizkość pieca, rur przewodzących 
ciepłą wodę i bezpośrednie działanie Światła słonecznego i sztu- 
cznego powinny być wykluczone. Podczas ważenia powinny znaj- 
dować się we wadze tylko te przedmioty, które w niej były podczas 
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ustalenia punktu zerowego, gdyż wprowadzenie przedmiotów 
z poza wagi, o innej temperaturze, aniżeli temperatura wewnątrz 
wagi, powoduje prądy powietrzne, wpływające ujemnie na Ścisłość 
ważenia. Z tego powodu należy przed właściwem ważeniem 
usunąć z wagi te przedmioty, które przejściowo były w niej 
pozostawione, jakoto pincetę, bloczek miedziany i t. p.; z tego 
samego powodu przywiązuje się tak wiele wagi do tego, by 
temperatura ważonego przedmiotu była równą temperaturze wnę- 
trza wagi; ztego samego wreszcie powodu jest wskazanem trzy- 
manie ciężarków wewnątrz wagi, — a jeśli dla powtarzających 
się ważeń używa się tary, — 
co jest bardzo wskazanem — 
to również należy tę tarę 
we wadze przechowywać. 
Jako tary używa się drutów 
glinowych lub  flaszeczek 
szklanych ze śrutem. 
Przed rozpoczęciem sze- 
regu ważeń otwiera się wa- 
gę dla zrównania tempera- 
tury i wilgoci wnętrza wagi 
z otoczeniem. | 
2. Waga Nernsta. Jeden typ wagi Nernsta przedstawiony jest na rys. 
46. Otoczenie właściwej wagi stanowi pudło szklane w metalowych ramach; 
podstawę stanowi płyta z łupku; szpary są uszczelnione kitem miniowym. AB 
jest to belka szklana, przymocowana przy pomocy szelaku albo selenu do włoska 
kwarcowego Q. Koniec języczka wagi Z waha się na tle skąli szklanej o 200 
działkach, wielkość wychylenia stwierdza się przy pomocy mikroskopu, sporzą- 
dzonego specyalnie dla tego celu przez Zeissa. Substancyę waży się w małej 
miseczce platynowej S, którą się wprowadza przy pomocy długiej łyżki metalo- 
wej przez otwór 7; otwór ten zamyka się podczas ważenia zasuwą V. Przy RR 
naznaczona jest część urządzenia zatrzymującego wagę w stanie spoczynku. 
Wielkość wychylenia języczka jest miarą ciężaru; ponieważ jednak wychylenia 
i waga są proporcyonalne tylko w odniesieniu do pewnej części skali, przeto 
musi się wagę wycechować przed jej użyciem; uskutecznia się to przy pomocy 
drucika platynowego o długości 3 cm, o średnicy 0'1 mm, a o wadze około 
5 mg, który waży się na wadze analitycznej ze ścisłością 0'01—0'02, dzieli na 
5 równych części i waży na wadze Nernsta nasamprzód jedną, później 2, 3, 4 
i 5 części. Na wadze tej można ważyć ciężary aż do 5 mg ze ścisłością 0'003 mg. 
Wobec wagi Kuhlmanna przedstawia ten typ wagi Nernsta bardzo ogra- 
niczoną zastosowalność. Wadą jej jest to, że można na niej ważyć tylko ciężary 
do 5 mg. Natomiast poniżej opisane typy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha 
i Riesenfelda mają dla mikrochemii o tyle znaczenie, że dozwalają na ważenia, 


Rys. 46. Waga Nernsta. 
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średnicy, a 2 mm wysokości, skręca drut w odpowiedni sposób 
i sporządza z folii o grubości 0'0025 mm przykrywkę w podobny 
sposób. W podobny też sposób sporządza się Szalki tarujące 
(kontrolne), służące dla kontroli punktu zerowego, a ważące podo- 
bnie jak tygielek około 15 mg (ostatnia figura rysunku). Usta- 
liwszy na mikrowadze zastosowalność (ze względu na skalę) 
pierwszej mikroszalki, zrównuje się z jej wagą wagę tygielka, 
względnie innych szalek kontrolnych w ten sposób, że się zrazu 
stwierdza jej wagę przy użyciu wagi analitycznej, odcina nadmiar 
folii lub dodaje (i spaja) brak jej, —i dochodzi w ten sposób do 
zrównania wagi w granicach 0'01 mg; w granicach jeszcze dal- 
szych następuje zrównanie ciężaru albo przez dłuższe żarzenie 
w partyi skrajnej płomienia bunsenowskiego, jeśli ciężar jej jest 
za duży, — albo przez dodatek kropli chlorku platynowego 
i krótkie wyżarzenie, — gdy ciężar jej jest za mały. Dla odczy- 
tywania wychylań służy specyalny mikroskop Zeissa z mikrome- 
tem śrubowym w soczewce ocznej, dozwalający na odczytanie 
15 części odstępu między kreseczkami podziałki. Ponieważ na 
tym modelu wagi daje 0'004 mg wychylenie 1 kreseczki, przeto 
dająca się przy pomocy tego modelu osiągnąć czułość wynosi 
0'00008 mg, okrągło biorąc 0'0001 mg. 

Prócz powyższego modelu sporządził Emich model B, ważący 
z czułością 0:0003 mg, — nie wymagający tylu ostrożności co 
model A; odnośnie do dalszych szczegółów p. Emich: Ein Bei- 
trag zur quantitativen Mikroanalyse !). 

Wagi w modyfikacyi Emicha zostały skutecznie zastosowane 
przy tych oznaczeniach ilościowych, przy których podczas czyn- 
ności chemicznych substancya nie opuszcza tygielka. Dla analizy 
wystarcza 0'1 —0:3 mg, względnie 0'03—0:05 mg, ścisłość analizy 
wynosi 0'20,,. Po dziś dzień znane są następujące rodzaje takiego 
zastosowania: 

a) dla oznaczenia wody krystalizacyjnej, przyczem kryształ 
żarzy się przez ł/2 minuty do słabego żaru w tyglu kwarcowym; 

b) dla oznaczenia metali w związkach organicznych, co się 
przeprowadza również w tyglu kwarcowym przez miarowe pod- 
grzewanie i żarzenie przez 5 minut; 

c) dla oznaczenia metali złączonych z takimi anionami, które 
dadzą się łatwo przez żarzenie usunąć; tak np. odbywa się ozna- 


1) Monatshefte fiir Chemie 36. 1915. 
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które wagą Kuhlmanna przeprowadzić się nie dają (por. ustęp o mikroeleżry,. 
lizie). 

Waga Nernsta w modyfikacyi Emicha, model A po. 
siada czułość 0'0001 mg; jej przekrój przedstawiony jest na rys. 47, 
Na słupie B i nitce kwarcowej £ 
spoczywa belka kwarcowa C, da- 
jąca się zatrzymać przy pomocy 
ramion D. Lewy koniec belki 
: jest ostro wyciągnięty i waha nad 
m7, skalą GG, rytowaną na szkle, 


4% APRII UW. 
aż? WAŁY W 
i ; 1 I 


n m J a mającą 60 kreseczek w odstę. 
| 


pach około '/4 mm; skala daje się 

GD przy pomocy urządzenia H H prze- 

Rys. 47. Waga Nernsta w modyfikacyi k e : 
Emicha (przekrój). suwać. Na prawym końcu belki 
zawiesza się szalkę platynową. 

Pudło wagi jest z miedzi i jest przy pomocy ramy metalo. 
wej K i odpowiedniego tłuszczu szczelnie przymocowane do płytki 
łupkowej AA. W pudle znajdują się zamykalne otwory, a mia- 
nowicie dwa otwory M dla oświetlenia skali, otwór /V dla oświe- 
tienia szalki, otwór O dla wprowadzenia szalki. Do oświetlenia 
otworów służą 3 zwierciadełka. Źródłem Światła jest światło sło- 
neczne albo matowa lampka elektryczna (metalowa), z.emaliowa- 
nym reflektorem. Z konsolą jest połączona płytka łupkowa przy 
pomocy urządzenia R, które w rzeczywistości umieszczone jest 
w środku płyty, a nie na boku, jak to na rysunku naznaczono. 
Dla osuszenia wnętrza wagi służy wodorotlenek potasowy, dia 
zapobieżenia zebrania się 
ładunków elektrycznych 
służy nieco czarnego u- 


Sm”) 
ranu. , l EE Z) LI 
Jako naczynia do ilo- | GK: 


ściowych oznaczeń służą 
małe tygielki z rączką, 7 EET a l 
których sporządzenie RYS 48. Sporząkzania mikrotygielków dla wagi 
przedstawia rys. 48. Z folii 

platynowej o grubości 0'008 mm wycina się krążek (nieporowaty) 
o średnicy 8 mm, i spaja się z nim drucik platynowy o grubości 
0:1 mm, a o długości 2—27/» cm na dwóch przeciwległych stronach. 
Następnie prasuje się przy użyciu pałeczki szklanej jako wybij- 
nika, a zatyczki kauczukowej, jako podkładki, tygielek o 4 mm 


a" i 


66 


«czenie potasu w kamieniu winnym jako siarczan potasowy w nastę- 
pujący sposób: tygielek platynowy z kamieniem winnym i kwa- 
sem siarkowym ogrzewa się 
w tygielku porcelanowym 
(Rys. 49), podgrzewając ty- 
gielek porcelanowy zrazu 
ostrożnie, i doprowadzając 

| dno jego w przeciągu 5 mi- 
SĘ, nut do czerwonego żaru; 


f aby zamienić kwaśny siar- 
i czan potasowy na obojętny 
siarczan, wstawia się tygie- 


Rys. 49. Ogrzewanie mikrotygielka w tyglu 3 K 
g p AAA. lek na 1 minutę do flaszki 


z amoniakiem („wędzenie“) 
(Rys. 50), żarzy się przez '/» minuty i po- 
wtarza tę operacyę 3 razy, przez co zazwy- 
czaj osiąga się stałość wagi. 
d) dla rozlicznych celów biologicznych. 
Waga Nernsta w modyfikacyi Riesenfelda!) 
posiada specyalne urządzenia do zawieszania ciężaru 
i odczytywania wychyleń na skali; musi ona być usta- 
wiona w miejscu o specyalnie jednostajnej tempera- 
turze, dozwala zaś na ważenia przy maksymalnem 
obciążeniu 5 mg ze ścisłością 0'00003 mg, i znalazia 
zastosowanie dla pewnych oznaczeń elektrolitycznych ; 
jest to tedy waga, którą osiągnąć można największy 
stopień czułości, o ile idzie o istotne stwierdze- 
nie wagi, a nie o stwierdzenie zmiany wagi. 
O ile idzie o stwierdzenie zmian wagi, osiągnęła 
największą czułość waga Steelego i Granta model A. 
3. Waga Steelego i Granta?) została 
sporządzona w laboratoryum Ramsaya; dotąd w han- 
dlu nie przychodzi. Steele i Grant sporządzili dwa mo- 
dele tej wagi: model A służy do stwierdzenia bardzo 
małych różnic wag, np. u ciał promieniotwórczych ; Rys. 50. „Wędzenie* 
model ten może wykazać różnicę wagi wynoszącą : 
0'000004 mg. Model B służy do oznaczenia ciężaru bardzo małych ilości ciał 
(nie więcej, jak 0'1 g) z czułością 0:0001 mg. 
4. Waga Astona$) służy do oznaczenia gęstości bardzo małych ilości 
"gazów i opiera się na zasadzie dazymetra. Składa się z 5-cio centymetrowej belk 


1) Riesenfeld i Möller Zeits. f. Elektrochemie 1915, 131, 137. 
2) Proc. Roy. Soc. London A 82, 580. 
3) Proc. Roy. Soc. A 89 Nr. 612, str. 439. 
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kwarcowej, sporządzonej przez stopienie z 0-5-milimetrowych sztabek i waży 
0'2 g. Po lewej stronie znajduje się nróżna kulka o pojemności 0'3 cm, po prawej 
stronie ciężarek równoważący kulkę i wskazówka. Waga mieści się w szczelnem 
pudle szklanem, połączonem z bardzo dokładnym manometrem; ważenie odbyć 
się może przy ciśnieniu 100 mm. Jeśli oznaczenie ma być przeprowadzone, 
napełnia się kolejno pudło wagi gazem badanym i gazem o znanej gęstości, — 
zmieniając ciśnienie tak, by wskazówka ustawiła się w obu wypadkach na tę samą 
działkę skali. Gęstości obu tych gazów mają się do siebie odwrotnie, jak ciśnie- 
nia. Dla oznaczenia wystarczy 0'45 cm* gazu, czułość wynosi 0'0004 mg i daje 
się zwiększyć na 0'00004 mg, ścisłość wynosi 0'1",, 

5. Waga Warburgai Ihmoriego!) ma tylko historyczne znaczenie. 

6. Mikrochemiczna waga hydrostatyczna Kłeya*) ma czu- 
łość 3 mg, przeto ma ograniczone zastosowanie. 

7. Waga Schickerta z Drezna z maksymalnem obciążeniem lg, używana 
dla cechowania ciężarków przez J. Kramera”) dozwala na cechowanie 
ciężarków z dokładnością + 0'00001 mg do + 000005 mg, a przy użyciu belki 
z włosa kwarcowego z dokładnością 0000005 mg. 


B) Wagi sprężynowe. 


8. Waga Salvioniego”*) ma jako istotną część składową 
sprężynkę szklaną, której wygięcie jest proporcyonalne do wagi 
badanego ciała. Wielkość wygięcia obserwuje się przy pomocy 
mikroskopu i mierzy przy pomocy mikrometru. Czułość jej wynosi 
0.001 mg: wagi tej używano między innemi do stwierdzenia lotno- 
ści piżma. 

9. Waga skrętowo-sprężynowa Hartmanna 
iBrauna z Frankfurtu nad Menem (Rys. 51) dozwala na wa- 
żenie 2—6 mg ze ścisłością 0'005 mg. Analizy, wykonywane przy 
pomocy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha, dadzą się też prze- 
prowadzić przy pomocy wagi skrętowo:sprężynowej w analogiczny 
sposób, — i dają wyniki ścisłe w granicach 0'2%/v. Waga posiada 
tę ogromną zaletę, że waży bardzo szybko, bo można przy 
jej pomocy uskutecznić przy odpowiedniej wprawie 10 ważeń 
w l minucie. Zawieszenie przedmiotu ważonego (najlepiej tygicika 
używanego do wagi Nernsta-Emicha) odbywa się przy a; za 
pośrednictwem sprężyny krętnej przenosi się działanie ciężaru na 
wskazówkę c, która wskazuje na skali większej wprost miligramy, 
względnie ich części ułamkowe. 


1) Ann. d. Phys. N. F. 27 (1886) str. 481. 

2) Behrens-Kley: Mikrochemische Analyse str. 262. 
3) Chemiker Zeitung 1917, str. 773. 

1) Apotheker Zeitung 1912. 
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10. Waga projekcyjna Emicha (Rys. 52) dozwala na zważenię 
kilku centigramów ze ścisłością 1:w mg w czasie bardzo krótkim. A jest to spre 
żyna stalowa, dźwigająca trójkąt F, markę K i szalkę G. Markę K rzuca się 


TORSIONS-WATE 
HUR © teilliGRAWu © 


PIS) tO FFLwą 


Rys. 5l. Waga Hartmanna i Brauna. Rys. 52. Waga 
projekcyjna Emicha 


przy pomocy przyrządu projekcyjnego na ekran w takiej odległości, by ciężar 
10 mg dał wychylenie 20—40 cm. Szalkę ze substancyą wprowadza się i wyj- 
muje przez drzwiczki Ł. Wychylenia obserwowane przy pomocy tej wagi nie są 
ściśle proporcyonalne. 
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C) Wagi elektromagnetyczne. 
Il Waga Urbaina?). Urbain skonstruował mikrowagę, posiadającą zró- 
wnoważenie elektromagnetyczne i dozwalającą na bardzo szybkie ważenie; czu- 
łość jej wynosi 0'01 mg. 


Rozdział V. 
Ogólne własności ciał. 
Barwa. 


Dla stwierdzenia barwy ciał należy przy obserwacyi mikrosko- 
powej użyć wielkiej ilości światła; osiąga się to przez szerokie 
otwarcie blendy i włączenie kondenzora. Barwę osadów należy 
stwierdzić tak przy użyciu Światła przepuszczonego, jak i odbi- 
tego. Przy słabych powiększeniach wystarczy w tym celu w pier- 
wszym wypadku osłonić ręką preparat przed dopływem Światła 
z góry i z boku, — a w drugim wypadku zasłonić ręką zwier- 
ciadełko. Stwierdzenie barwy bardzo słabo zabarwionych płynów 
p. ustęp o mikrokoloryskopii. 


Oznaczenie ciężaru gatunkowego. 


Ciężar gatunkowy bardzo małych ilości ciał stałych oznacza 
się w praktyce mikrochemicznej najczęściej w ten sposób, że 
umieszcza się ciało stałe w jakimś płynie gęstszym od niego, 
a więc w płynie, po którym ciało to pływać będzie, — a naśtę- 
pnie dolewa się do płynu tego odpowiedniego płynu drugiego, 
lżejszego od danego ciała, w takiej ilości, by mieszanina obu 
płynów przyjęła ciężar gatunkowy taki sam, jak ciało stałe, — 
w skutek tego ciało to zniknie z powierzchni, nie osiądzie jednakże 
na. dnie, lecz zawiśnie między powierzchnią a dnem. Oznaczywszy 
ciężar gatunkowy mieszaniny płynów, oznaczyliśmy tem samem 
ciężar gatunkowy ciała stałego. Metodę tę nazywać będziemy 
metodą zawisania. 

Płyny używane dla tej metody są następujące: 

l) Jodek metylenu; gęstość jego wynosi 3:3; przez dodanie 
jodu i jodoformu podnieść ją można do 3:65. Rozcieńcza się go 
benzolem, albo ksylolem. Zaletą tych mieszanin jest ich łatwa 


1) Compt. rend. 1912. 154. 347. 


70 


ruchliwość, wadą ich jest łatwa lotność benzolu, powodująca przy 
badaniu mikroskopowem po kilku minutach zmianę ciężaru gatun- 
kowego. Regeneracyę płynów przeprowadza się przy pomocy 
destylacyi. 

2)RoztwórRohrbacha. 20g jodku barowego i 26 g jodku 
rtęciowego rozpuszcza się w 6cm? wody, dodaje ew. kroplę 
kwasu jodowodorowego dla odmętnienia i sączy. Ciężar gatun- 
kowy przesączu wynosi maksymalnie 3:58 i może przez do- 
datek jodu dojść do 3:65. Do rozcieńczenia służy 20'/o-owy 
roztwór jodku barowego. Gdy do rozcieńczenia zużyto conajmniej 
równej objętości jodku barowego, można rozcieńczać wodą; gdyby 
rozcieńczanie wodą uskuteczniono bezpośrednio, nastąpiłoby wy- 
dzielenie jodku rtęciowego. 

3) Roztwór Touleta, t. j. jodek rtęciowy i jodek potasowy 
w roztworze wodnym ma c. g. 3'17. 

4) Jodek cynowy w trójbromku arsenu daje płyn, który przy 
15” ma c. g. 373. 

Prócz powyższych płynów używa się także bromoformu c. g. 
2'9 p. wrz. 1500, chloroformu c. g. 1:52 p.wrz. 629, bromku ety- 
lenu c. g. 2'17 p. wrz. 1299, nitrobenzolu c. g. 1'2 p. wrz. 205", 

Dla oznaczenia wyższych ciężarów gatunkowych, dla których 
brak jest odpowiednio ciężkich płynów, używa się łatwo topliwych 
soli, które jednakże na zupełnie Ścisłe oznaczenie nie pozwalają. 
Dla powyższego celu nadają się następujące połączenia wzgl. 
mieszaniny : 
HgNO: -H:O 0 c.g. 43 o p.t 70" 


AgNO: -|- HgNO: 4:5 110" 
AgNO:-|- TINO3 4:8 70° 
2 AgNO; +- 3 AgJ 50 70° 
HgNO: -- TINO: 53 76° 


Przeprowadzenie oznaczenia ciężaru gatunkowego odbywa się 
na szkiełku przedmiotowem z oszlifowanem wgłębieniem, zaopa- 
trzonem pierścieniem ołowiowym o grubości 1'/2—2 mm, o śre- 
dnicy 5—8 mm, przy użyciu 40—100-krotnego powiększenia, przy 
którem zawisanie ciała stałego jest dostrzegalne. 

Stwierdzenie ciężaru gatunkowego płynu wskaźnikowego ozna- 
cza się przez zawieszenie w nim kryształu lub odłamka ciała sta- 
łego o znanym ciężarze gatunkowym. 

Często zdarza się, że wskutek niedostatecznego zwilżenia, ciało 
stałe nie tonie we właściwej chwili, jakkolwiek gęstość płynu jesi 
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mniejsza, — i następuje opóźnienie zawisania, które powoduje 
błędne wyniki. W wypadkach takich zaczyna się oznaczenie od 
tego, że na szkiełko przedmiotowe układa się badane ciało, — 
io ile używa się jako płynu wskaźnikowego mieszaniny jodku 
metylenu i benzolu — zwilża się ciało stałe benzolem i pod- 
grzewa tak długo, aż większa część benzolu wyparuje; następnie 
dodaje się nieco jodku metylenu, podgrzewa celem wypędzenia 
reszty benzolu i przystępuje z preparatem tak przygotowanym 
do właściwego oznaczenia. 

Jeśli ilość ciała stałego jest większą, wykonać można powyższe 
oznaczenie w rozdzielaczu!), do którego nalewa się płynu wska- 
źnikowego, poczem wrzuca się kilka kryształów lub odłamków 
badanego ciała stałego. O ile pewne kryształki (zawierające ba- 
nieczki gazów lub ług pokrystaliczny) jeszcze pływają, podczas 
gdy inne zawisać zaczynają, — przyjmuje się jako miarodajne 
zachowanie się części cięższych. Ciężar gatunkowy płynu ozna- 
cza się pyknometrem, albo wagą Mohra Westphala. 

O oznaczaniu ciężaru gatunkowego małych ilości płynów, ma- 
jących praktyczne zastosowanie p. rozdział o analizie chemiczno- 
technicznej (oznaczenie ciężaru gat. mleka). 

Do oznaczenia gęstości niezbyt małych ilości ciał poleca Kley?) 
mikrochemiczną wagę hydrostatyczną i metodę posługującą się 
płynami lepkimi; ta ostatnia metoda opiera się na różnicy chy- 
żości w spadaniu ciał stałych w płynach lepkich, zależnej od cię- 
żaru gatunkowego. Do porównania służą ciała stałe o znanym 
-ciężarze gatunkowym. 

Obie metody dają tylko przybliżone wyniki. 

Oznaczania gęstości ciał, które mają gęstość tak wielką, że 
metoda zawisania do nich zastosować się nie daje, odbyć się 
może także przez oznaczenie objętości ciała przy pomocy mikro- 
metru, oznaczenie ciężaru bezwzględnego przy pomocy mikrowagi 
i obliczenie z tych danych ciężaru gatunkowego; oznaczenia takie 
udawały się z 0:5—3 mg substancyi.*) i 


1) Retgers Zeitschrift für phys. Chemie Ill. 389; Emich przypuszcza, że bar- 
dziej celowo wykonaćby można powyższe oznaczenie odrazu w pyknometrze, 
przyczem pyknometr o podwójnych ściariach, między którymi jest próżnia, byłby 
ze względu na lotność płynów wskazany. 

2) Mikrochemische Analyse str. 258 i 262. 

$) Brilli Evans: Chem. Centralblatt 1908 11. 1760 (Journ. Chem. Soc. 93. 
1442). 


Ciężar gatunkowy drobnych ilości płynów oznaczyć można 
przy pomocy pyknometru Fischera (Rys. 53) o pojemności 0'1 cm% 
Dla stwierdzenia ciężaru gatunkowego bardzo ma. 
łych ilości płynów używana jest także kalibrowaną 
mikropipetka, której rurki mają wewnętrzną średnicę, 
wynoszącą setne milimetra (p. ustęp o mikropipetkach 
używanych w analizie miareczkowej). Pipetkę tę wy- 
pełnia się przez ssanie za pośrednictwem szerszej rury 
szklanej '), w której jest umieszczona i waży jej zawar- 
Rys. 53. tość przy pomocy wagi Kuhlmanna. Metoda ta daje 
Mikro. jednak nieścisłe rezultaty. 
rj Odnośnie do ciężaru gatunkowego bardzo małych 
ilości gazów p. ustęp o wadze Astona w rozdziale 
o mikrowagach. 
Odnośnie do ciężaru gatunkowego par p. odnośny ustęp 
rozdziału o oznaczaniu ciężaru drobinowego). 


Twardość. 


Twardość bardzo małych ilości ciał oznacza się w ten sposób, 
że się odnośny fragment wciska w pałeczkę drewnianą i stara nią 
zarysować minerały skali twardości. Obserwacyę działania usku- 
tecznia się przy pomocy lupy lub mikroskopu, przy użyciu oświe- 
tlenia skośnego. 


Punkt topliwości. 


Punkt topliwości małych ilości ciał stałych można obserwować 
w zwykłych rurkach dla oznaczania punktu topliwości, do 
których wprowadza się bardzo cieniutką pałeczkę szklaną, wskutek 
czego tworzy się między rurką a pałeczką cienka warstwa, nada- 
jąca się do obserwacyi pod powiększeniem, podobna do warstwy, 
która się tworzy między Szkiełkiem przedmiotowem a przykryw- 
kowem. 

Do oznaczania punktu topliwości pod mikroskopem nadaje się 
dobrze mikroskop Webera (p. ustęp o mikroskopach). 

Do oznaczania punktu topliwości wysoko topliwych substancyi 
służy mikropyrometr Burgessa.*) Przyrząd ten składa się 
z taśmy platynowej, względnie irydowej, która daje się przy po- 


i) Wartenberg: Berl. Ber. 42 (1909) 1126. 
3) Chem. Centralblatt 1904. L 341. 
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mocy elektryczności ogrzać w odpowiedniej atmosferze aż do tem- 
peratury stopienia się substancyi, której punkt topliwości należy 
oznaczyć; do oznaczenia tego wystarczają tysięczne miligrama. 
Obserwacya punktu topliwości odbywa się przy pomocy mikroskopu, 
w którego okularze znajduje się mała lampka elektryczna, złączona 
z dokładnym amperometrem i opornicą. Podczas badania zmienia się 
natężenie prądu tak, by taśma platynowa i włókno węglowe lampki 
wykazało tę samą jasność, z czego oblicza się „czarną* tempe- 
raturę taśmy. Do cechowania służy nikiel, pallad, złoto. Rezultaty 
są Ścisłe w granicach kilku stopni, o ile idzie o punkty topliwości 
leżące poniżej punktu topliwości platyny; — o ile idzie o tem- 
peratury wyższe (przy użyciu irydu), to ścisłość leży w grani- 
cach 15— 30°. 

Pod mikroskopem można wykonać oznaczenie punktu topliwości metodą 
Crama.') W tym celu umieszcza się pod stolikiem mikroskopu (powiększenie 
stókrotne) rurę mosiężną o średnicy 3'1 cm, o długości 2'4 cm, otacza drutem 
tak, by módz osiągnąć przy 0'6 Amp. — 64 C, przy 0'95 Amp. — 1530 C, a przy 
1:25 Amp. — przeszło 200% C. Do rury jest przylutowany u góry i u dołu pier- 
ścień z blachy mosiężnej. Na dolnym pierścieniu spoczywa płytka szklana, do 
której przykitowano 3 sztabki mosiężne, dźwigające główne szkiełko przykryw- 
kowe, dostosowane do wymiarów rury mosiężnej, a dające się zdjąć, gdy na- 
leży substancyę wprowadzić. Przez boczny otwór daje się wprowadzić do środka 
pierścienia termometr, tamże wprowadza się także za pośrednictwem posuwadła 
badaną substancyę na okrągłem szkiełku przedmiotowem o średnicy 2 cm. 


Punkt „lotności'*. 


Do oznaczenia punktu „lotności* bardzo ma- 
"łych ilości ciał stałych, które się nie topią, służy 
przyrząd Smitha i Menziesa.*) (Rys. 54). 
Przy pomocy sznurka asbestowego łączy się z ter- 
mometrem rurkę włoskowatą, o długości 3—4 cm, 
a średnicy I mm, z jednej strony przegiętą i wy- 
dętą w kulę. Do kulki daje się badaną substancyę 
i całość umieszcza się w odpowiedniej przeźro- 


czystej kąpieli np. z wody, kwasu siarkowego, Rys. 54. 
- - s A A Przyrząd Smitha 
stopionej parafiny i t. p. — Podczas ogrzewania i- Menziesa. 


uchodzi zrazu powietrze; skoro punkt „lotności“ 
zostanie osiągnięty, uchodzą przez płyn banieczki gazu w szyb- 


) OE Chemiker Zeitung 1912, 589. (Journ. Am. Chem. Soc. 1912 
tom 34, str. 954). 
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 897. 
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kim, a jednostajnym strumieniu. Jeśli płomień zostanie usunięty, 
ustaje to wydzielanie się gazu, a rozpoczyna się na nowo po pod- 
grzaniu. Czynność należy powtórzyć kilkakrotnie, by zapobiedz błę. 
dom, wynikłym z powodu obecności śladów wilgoci i obcych gazów, 


Inne, rzadziej oznaczane własności. 


Małe ciśnienia, aż do0'01 mm mierzyć można przy pomocy manometru 
Mc Leoda, sporządzonego ze szkła, a zaopatrzonego kurkiem, uszczelnionym przy 
pomocy rtęci.') Do mierzenia małych ciśnień służy mikromanometr Ro 
bertsa*); jest on sporządzony z dwóch pionowych ramion, wypełnionych pły- 
nem wskaźnikowym, a połączonych poziomą rurką włoskowatą, w której znaj. 
duje się bańka powietrza. Różnica w ciśnieniach wywołuje przesunięcie owej 
bańki. Jako płynu wskaźnikowego używa się nie wody, lecz płynu o małej prę. 
żności powierzchniowej. Małe ciśnienia mierzą Haber i Kerschbaumó%) przy 
pomocy włókna kwarcowego o długości 7—9 em, a grubości 0'2 mm, przymo- 
cowanego do pręta szklanego i zawieszonego w kuli szklanej, zrazu zupełnie 
ewakuowanej; następnie wypełnia się kulę atmosferą powietrza, tlenu, wodoru, par 
kwasu jodowodorowego, — i stwierdza okres czasu jaki mija, by amplituda wy- 
chylenia zmalała do połowy; na tej podstawie obliczają ze znanej gęstości: gazu 
wielkość ciśnienia. 

Pomiary ciśnienia osmotycznego bardzo małych ilości substancyi 
przeprowadzać można metodą Hamburgera !) ; do oznaczenia wystarcza 1/2— 1/4 cm* 
płynu. Metoda opiera się na tej podstawie, że objętość ciałek krwi zależy we 
wysokim stopniu od ciśnienia osmotycznego roztworu, w którym się znajduje. 
Przeprowadzenie oznaczenia odbywa się w ten sposób, że badany płyn (', cm*) 
wprowadza się do rurki szklanej lejkowato zwężającej się, której część dolna 
jest sporządzona z rurki włoskowatej kalibrowanej, na dole zatopionej. Do innych 
rurek lejkowatych, o takiej samej wielkości i kształcie, wprowadza się po !„ cm“ 
roztworu soli kuchennej o rozmaitem stężeniu (od 0'8%, w górę), — a do wszyst- 
kich rurek wprowadza się 0:02—0:04 cm? krwi; po zmięszaniu pozostawia się 
zawartość rurek przez !, godziny w spokoju, poczem centryfuguje się, aż wy- 
sokość osadu pozostanie niezmieniona Ciśnienie osmotyczne badanego płynu 
odpowiada ciśnieniu osmotycznemu tego roztworu soli kuchennej, w którym 
objętość osadu jest taka sama, jak objętość osadu w płynie badanym. Metoda 
ta daje dobre rezultaty. j 

Oznaczanie rozszerzalności i ściśliwości systemów płynnych i ga- 
zowych było przeprowadzane w rurkach włoskowaty.h, a zmiany obserwowane 
były przy pomocy mikroskopu.”) Także zmiany rozpuszczalności ciał sta- 
tych w płynnych, pod działaniem ciśnienia i temperatury, stwierdzano drogą 
mikroskopową.?) 


1) Hermann Reiff: Phys. Zeitschrift 8. 124; sporządza Art. Pfeiffer w Wetzlar. 
2) Chem. Centralblatt 1907 1. 523 (Proc. Roy. Soc. London 78. A. 410). 

*) Zeitschrift für Elektrochemie 20. 296 

1) Bioch. Zeitschrift 1906 I. 259. 

») Lehmann Molekularphysik Il. 202. 

5) Lehmann Molekularphysik 1. 816. 
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Rozdział VI. 
Badanie kryształów. 


Mierzenie wymiarów. 


Stwierdzenie wymiarów ma w mikrochemii doniosłe znacze- 
nie; przy jego pomocy można zidentyfikować ciała obserwowane 
przez mikroskop, różniące się częstokroć tylko wymiarami. Jak- 
kolwiek do małych różnic nie należy przywiązywać żadnej wagi, 
to jednak większe różnice wymiarów mogą służyć do zróżnicz- 
kowania ciał. Znajomość wymiarów ciał może być także spo- 
żytkowana dla oznaczenia wagi, o ile naturalnie gęstość ich jest 
znana. Praktycznie przeprowadzono takie oznaczenia w od- 
niesieniu do kuleczek niektórych metali, kuleczek tłuszczu i kry- 
ształów. 

Do oznaczenia wymiarów służą „mikrometry*. Najbardziej są 
używane mikrometry oczne. Mikrometr taki stanowi okrągła 
płytka szklana, posiadająca przez rytowanie wykonaną podziałkę, 
zazwyczaj 5 mm, podzielonych na ?/0 mm; płytka ta jest za- 
zwyczaj ułożona w okularze między soczewką oczną a zbiera- 
jącą, przyczem pierwsza jest przesuwalną, by dała się ustawić 
odpowiednio do siły wzroku obserwatora. Z tabeli, dołączonej 
przez dostawców do każdego mikroskopu, odczytać można współ- 
czynnik, przez jaki należy pomnożyć ilość kreseczek (odpowia- 
dających wymiarowi przedmiotu), by otrzymać wymiary w mi- 
kromilimetrach (0'001 mm = 1 mmm). W danym razie 
można samemu stwierdzić wartość jednego interwału między 
dwiema kreseczkami mikrometru, jeśli się obserwuje przez mi- 
kroskop szkiełko przedmiotowe z podziałką milimetrową. 

Przy obserwacyi należy przedmiot w miarę możności ustawić 
tak, by przypadł w środkową część (a nie boczną) skali mikro- 
metru. Dla ułatwienia odczytania istnieją mikrometry oczne, za- 
opatrzone dwiema czarnemi nitkami, biegnącemi równolegle z kre- 
seczkami podziałki, z których jedna jest stała, a druga ruchoma. 
Do nitki stałej przytyka się początek badanego przedmiotu, ru- 
chomą nitkę przytyka się do końca przedmiotu, następnie usuwa 
się przedmiot i odczytuje się wygodnie wymiary. 

Mikrometr układa się w soczewce tak, by strona z podziałką 
zwrócona była ku dołowi. Ponieważ mikrometr ten przykrywa 
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się po pewnym czasie ciemnym pyłkiem, przeto odczyszcza się 
jego stronę górną w sposób zwyczajny, a stronę dolną przy po. 
mocy pędzelka; w razie potrzeby należy odczyszczanie tej strony 
przeprowadzić przy pomocy Świeżo naciętej powierzchni z rdze. 
nia bzowego lub przez nalanie kropli roztworu kollodyum i zdjęcję 
skrzepłej masy po 10 minutaah. 


Mierzenie kątów. 


W praktyce mikrochemicznej wykonywa się pomiary kątów 
na kryształach dla dwojakich celów: 1) dla stwierdzenia kątów 
jakie tworzą krawędzie kryształów mikroskopowych ; 2) dla stwier. 
dzenia kąta „zaćmienia“, jaki tworzy „kierunek zaćmienia“ z kra. 
wędziami. Pomiary te odbywają się przy pomocy okularu z krzy. 
żem włoskowym na obracalnym stoliku, zaopatrzonym podziałką 
kątową. Stolik ześrodkowuje się, t. zn. reguluje się go tak, by 
badane kryształy oglądane pod mikroskopem podczas obrotu 
stolikiem obracały się na około swej osi; krawędź kryształu usta- 
wia się równolegle z jednym włosem krzyża i odczytuje na po- 
działce stanowisko podziałki kątowej; następnie obraca się sto- 
likiem (i kryształem), aż druga krawędź kryształu przyjmie poło- 
żenie równoległe do włosa, względnie aż do uzyskania zaćmie. 
nia — i odczytuje ponownie stanowisko podziałki kątowej. Ró. 
żnica stanowisk podaje wielkość kąta. 


Zachowanie się w świetle społaryzowanem. 


Stwierdzenie zachowania się ciał w świetle spolaryzowanem 
przeprowadza się przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego ) 
i ma ono przy pracach mikrochemicznych pierwszorzędne i wie 
lostronne zastosowanie. 


a) Stwierdzenie zdolności załamania światła. 


Jedną z pierwszych czynności, przeprowadzanych przy po- 
mocy mikroskopu polaryzacyjnego jest stwierdzenie, czy badane 
ciało odznacza się zdolnością pojedynczego czy też podwójnego 
załamania Światła, a więc czy jest izotropowe, czy też anizotro- 
powe. Przeprowadza się je w następujący sposób: do mikro- 
skopu wprowadza się t. zw. światło równoległe, t. j. światło po- 


1) Szczegółowe pouczenia znaleźć można w książce Weinschenka: Das Po- 
larisationsmikroskop 1910. 
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chodzące ze zwierciadełka płaskiego, — kondenzor usuwa się, 
nikole krzyżuje się, wstawia między je na szkiełku przedmioto- 
wem badane ciało i obraca niem (przez obracanie stolikiem); 
wówczas zajść mogą dwa wypadki: 

1) Całe pole widzenia pozostaje ciemnem podczas całego 
obrotu stolikiem; badane ciało jest izotropowem; zachowanie 
takie posiadają ciała krystaliczne układu równoosiowego i mine- 
ralne ciała bezpostaciowe, z wyjątkiem tych, które pod działaniem 
ciśnienia lub ciągnienia zostały pod względem optycznym zmie- 
nione; zachowanie takie posiada też większość bezpostaciowych 
ciał organicznych. 

2) Mimo skrzyżowanych nikoli występuje na ogół badane 
ciało jasno na ciemnem tle; badane ciało jest anizotropowe; za- 
chowanie takie posiadają ciała krystaliczne wszystkich innych 
układów (z wyjątkiem równoosiowego) i część bezpostaciowych 
ciał organicznych. 

Są jednakże wypadki, w których kryształy anizotropowe w pe- 
wnych położeniach i warunkach zachowują się jak izotropowe, 
to jest są ciemne między skrzyżowanymi nikolami, a mianowicie 
w kierunku t. zw. osi optycznych. 


b) Stwierdzenie osi optycznych. 


Kryształy anizotropowe mogą posiadać albo jeden kierunek, 
w którym pomiędzy skrzyżowanymi nikolami zachowują się jak 
ciała izotropowe, albo dwa takie kierunki. Pierwsze nazywają 
się optycznie jednoosiowymi, kierunek osi optycznej spada się 
z kierunkiem głównej osi krystalograficznej, a należą tu kryształy 
układu jednodwuosiowego i jednotrójosiowego. Drugie nazywają 
się optycznie dwuosiowe, a należą do nich kryształy układu 
różnoosiowego, jednoskośnego i trójskośnego. 

Stwierdzenie, czy ciało jest optycznie jedno- czy dwuosiowe jest 
w odpowiednich warunkach możliwe przy pomocy zbieżnego światła 
spolaryzowanego. Aby je otrzymać ustawia się ponad polaryza- 
torem kondenzor, dobiera się silnie powiększającą soczewkę przed- 
miotową, krzyżuje się nikole, zdejmuje soczewkę oczną i obser- 
wuje w tubusie charakterystyczne figury interferencyjne. Mogą 
one być rozmaite, zależnie od tego, czy kryształy są optycznie 
jednoosiowe, czy też dwuosiowe, a w ramach tej przynależności 
mogą one być różne zależnie od wzajemnego położenia kierunku 
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osi optycznej i podstawy obserwowanego kryształu, a mianovi 
cie ') zachodzą tu następujące wypadki: 


1) U ciał optycznie jednoosiowych. 


a) Jeśli oś optyczna idzie równolegle z płytką, a osie płytki 
są ustawione równolegle do kierunku jednej nitki krzyża włos 
kowego, wówczas jest widocznym w obrazie interferencyjnyn 
zamglony krzyż, którego najbliższe otoczenie jest także ciemne; 
podczas obrotu stolikiem przedmiotowym rozjaśnia się środek poh 
widzenia, a ciemne belki nikną; cały obraz jest jednak mał 
wyraźny. 

b) Jeśli oś optyczna ma położenie prostopadłe do płytki, na 
tenczas stanowią obraz interferencyjny barwne, współśrodkowe 
pierścienie, przecięte czarnym krzyżem, którego środek przypad: 
na środek pola widzenia; podczas obracania stolikiem nie roz 
chodzą się belki krzyża (Rys. 55/1). 


Rys. 55. Figury interferencyjne. 


c) Jeśli oś optyczna ma położenie niezupełnie prostopadłe do 
płytki, wówczas Środek krzyża nie spada się ze środkiem pola 
widzenia, lecz leży ekscentrycznie poza nim; podczas obracania 
stolikiem opisuje środek krzyża koło, którego środkiem jest Śro- 
dek pola widzenia i belki krzyża zachowują położenie równoległe 
do krzyża włoskowego. Jeśli oś optyczna jest silniej nachylona 
do płytki, wówczas znajduje się środek krzyża poza polem wi- 
dzenia; w obrazie interferencyjnym są widoczne kolejno poje- 
dyncze belki krzyża. 


2) U ciał optycznie dwuosiowych. 


a) Jeśli płaszczyzna obu osi optycznych leży równolegle do 
płytki, to obraz interierencyjny jest podobny do obrazu, jaki dają 


1) Poniższy opis odnosi się do wypadku, w którym obserwowany kryształ 
est płytką. 
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ciała optycznie jednoosiowe (por. 1a), lecz występuje on zupeł- 
nie wyraźnie. 

b) Jeśli linia, dzieląca kąt ostry, zawarty między obiema 
osiami optycznemi, stoi prostopadle do płytki, a osie op- 
tyczne są nachylone do podstawy płytki, wówczas widać 
w obrazie interferencyjnym dwa czarne miejsca, odpowiadające 
punktom wyjścia osi optyczńych; gdy linię łączącą oba te miejsca, 
ustawimy równolegle do jednej z nitek krzyża włoskowego, to. 
ujrzymy w obrazie interierencyjnym barwne, współśrodkowe 
pierścienie, przecięte czarnym krzyżem, którego jedna belka łą- 
cząca punkty wyjścia osi optycznych jest węższa, aniżeli belka 
druga, do pierwszej prostopadła (Rys. 55/2). Jeśli obracamy sto- 
likiem, krzyż się rozpada, a gdy obrót wyniesie 45° widać w obra- 
zie interterencyjnym duże hyperbole, których wierzchołki stanowią 
punkty wyjścia osi optycznych; na około nich grupują się sy- 
stemy barwnych, współśrodkowych pierścieni, otoczonych łącznie 
pierścieniami lemnishatowymi (Rys. 55/3). 

c) Jeśli jedna oś optyczna stoi prostopadle do podstawy 
płytki, to w obrazie interferencyjnym jest środek mniej lub wię- 
cej ciemny; przez środek przechodzi czarna belka, która dzieli 
pole widzenia na dwie połowy; środek pola jest otoczony współ- 
środkowymi, barwnymi pierścieniami; podczas obrotu stolika 
obraca się także i belka, lecz w kierunku przeciwnym. 

d) W innych położeniach są widoczne tylko części powyż- 
szych obrazów. 


c) Stwierdzenie kierunków zaćmienia światła. 


Jak z ustępu a) niniejszego rozdziału, to jest o stwierdzeniu 
zdolności załamania Światła, wynika, rozświetlają się ciała 
anizotropowe przy użyciu oświetlenia równoległego na ogól 
pomiędzy skrzyżowanymi nikolami. W szczególności za- 
chodzą jednakże wypadki, przy których pomiędzy skrzyżowanymi 
nikolami zachowują się ciała anizotropowe inaczej, a mianowicie: 

1) Jeśli kryształy ułożyły się tak, że kierunek promieni Światła 
spolaryzowanego biegnie równolegle do kierunku osi optycznych, 
wówczas ciało anizotropowe zachowa się jak izotropowe, a mia- 
nowicie będzie ciemne podczas całego obrotu stolika przedmio- 
towego (o 3609). U ciał optycznie dwuosiowych nie jest ta ciem- 
ność zupełna, a mianowicie występuje w tem położeniu słaby, 
charakterystyczny odblask, będący wynikiem tak zwanej konicz- 
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nej refrakcyi, odblask nie występujący nigdy u ciał jednoosiowych 
i nadający się do zróżniczkowania ciał optycznie jednoosiowyc 
od ciał optycznie dwuosiowyck. 

2) Jeśli zaś oś optyczna ciał optycznie jednoosiowych, wzgłędnie 
jeśli płaszczyzna osi optycznych ciał optycznie dwuosiowych nie 
biegnie w kierunku równoległym do osi optycznych, lecz raczej 
zbiża się do kierunku równoległego do podstawy obserwowanej 
płytki, natenczas podczas całego obrotu stolika przedmiotowego 
(o 360%) następuje 4 razy zaćmienie kryształów w 4 położeniach, 
z których co dwa są do siebie prostopadłe. Kierunki te zwą się 
kierunkami zaćmienia. 

Stwierdzenie kierunków zaćmienia Światła u kryształów ani- 
zotropowych przeprowadza się w ten sposób, że się badany kry- 
ształ ustawia między skrzyżowanymi nikolami mikroskopu pola- 
ryzacyjnego, przy użyciu t. zw. Światła równoległego, i obraca 
stolikiem przedmiotowem. 

Kierunki zaćmienia bywają dwojakie: 

a) Mogą one być równoległe do krawędzi kryształu, względnie 
do niej prostopadłe; w odniesieniu do tej krawędzi ma kryształ 
„zaćmienie proste*. 

b) Mogą one tworzyć z krawędzią kryształu jakiś kąt ostry; 
w odniesieniu do tej krawędzi ma kryształ zaćmienie skośne, a kąt 
skośności daje się oznaczyć przy pomocy stolika, zaopatrzonego 
podziałką kątową (p. ustęp o mierzeniu kątów). 


d) Stwierdzenie znaku optycznego kryształu. 


Stwierdzenie znaku optycznego kryształu anizotropowego odbyć 
się może przy pomocy płytki z gipsu, kwarcu lub miki. Szcze- 
góły tych oznaczeń, o ile mają we wszystkich możliwych wy- 
padkach dać ścisłą odpowiedż, są zawiłe, i przekraczają ramy 
niniejszej pracy; są one podane — między innymi — w książ- 
kach Schródera van der Kolk: „Kurze Anleitung zur mikrosko- 
pischen Krystallbestimmung* str. 35, lub Behrensa-Kleya: Mikro- 
chemische Analyse str. 347. Na tem miejscu podanem będzie tylko 
zastosowanie płytki gipsowej przy identyfikowaniu kryształów 
anizotropowych jako takie, które łatwo daje się przeprowadzić, 
a dostarcza cennej cechy charakterystycznej. 

Płytka gipsowa do tego celu używana posiada taką grubość i taką 
oryentacyę, że okazuje między skrzyżowanymi nikolami barwę fioł- 
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kową pierwszego rzędu. Płytkę tę wsuwa się do mikroskopu tak, 
'by się znalazła między soczewką przedmiotową a analizatorem. 

Do badania nadaje się najlepiej kryształ, który w świetle spo- 
łaryzowanem ma barwę srebrzysto-szarą. Jeśli po ustawieniu tego 
kryształu wsuniemy do mikroskopu płytkę gipsową, to barwa 
szarego kryształu zmieni się na niebieską, jeżeli kryształ oxazuje 
wobec tej płytki „barwę addycyjną", a — w żółtą, jeśli kryształ 
okazuje „barwę substrakcyjną*. Przy pomocy płytki gipsowej 
daje się też często stwierdzić wogóle istnienie słabego załamania 
podwójnego, gdyż stwierdzenie różnicy zabarwień (które płytka 
gipsowa wywołuje) jest łatwiejsze, aniżeli stwierdzenie różnic ja- 
sności. 


e) Stwierdzenie dwubarwności i trójbarwności 
(wielobarwności). 


Przez powyższą własność rozumie się rozmaitość barw w roz- 
maitych kierunkach kryształów. Stwierdza się ją w ten sposób,- 
że się do mikroskopu włącza polaryzator, wyłącza s'ę analizator, 
a kryształ obraca się przy pomocy stolika przedmiotowego, przy- 
czem można stwierdzić różne zabarwienia kryształów. Oznaczenie 
to przeprowadzić także można w ten sposób, że się włącza ana- 
lizator, a wyłącza polaryzator. Można też zamiast obracania kry- 
ształem, obracać polaryzator, względnie analizator, a kryształ 
ustawić nieruchomo. 

Przy powyższych badaniach należy dbać o to, aby Światło 
górne, względnie boczne na kryształ nie padało. Zjawisko dwu- 
barwności jest bardzo częste i służy do charakterystyki tylko 
wtedy, gdy dwubarwność występuje we wysokim stopniu. 


Oznaczenie przynależności krystalograficznej. 


Dla celów mikrochemicznych jest wskazanem stwierdzenie 
przynależności krystalograficznej do jednego z sześciu głównych 
systemów. Stwierdzenie to daje się w praktyce przeprowadzić 
w przeważającej ilości wypadków na podstawie następujących cech: 

I. Wszystkie kryształy pozostają między skrzyżowanymi niko- 
dami we wszystkich położeniach ciemne ; kryształ należy do układu 
Trównoosiowego. 

Kryształy innych układów mogą w pewnych ułożeniach 
(p. ustęp a i b rozdziału o zachowaniu się ciał w świetle spo- 
laryzowanem) również zachować się tak, jak ciała równoosiowe; 
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przynależność do układu równoosiowego da się jednak wykli. 
czyć w tych wypadkach, ponieważ w ułożeniach tych możn 
stwierdzić obrazy osi optycznych przy użyciu światła zbierającegy 
(p. ustęp b wyżej wspomnianego rozdziału), a u ciał optycznie 
dwuosiowych jest owo ściemnienie z reguły niezupełne, lecz wy. 
stępuje t. zw. koniczna refrakcya. Jeśli płytki są bardzo cienkie, 
to między skrzyżowanymi nikolami przedstawiają się płytki anizo. 
tropowe jako Szaro-czarne, którą to barwę trudno rozeznać of 
barwy czarnej kryształów izotropowych, ułożonych między skrzy. 
żowanymi nikolami. Rozeznanie to umożliwia użycie płytki gipso- 
wej (p. ustęp d poprzedniego rozdziału). 

II. Przeważna ilość kryształów jest między skrzyżowanymi 
nikolami jasna (szara lub kolorowa) i posiada zaćmienie proste; 
część kryształów pozostaje jednak ciemną (ta część, która przy. 
brała położenie opisane w I) i daje obrazy osi optycznych cha 
rakterystyczne dla ciał optycznie jednoosiowych. Kryształy t 
należą do układu jednodwuosiowego lub jednotrój 
osiowego. O ile kryształy, które pozostają między skrzyżowe 
nymi nikolami ciemne, wykazują przekrój 4-boczny, 8-boczny lub 
kwadratowy, to należą one do układu jednodwuosiowego; o ile za 
wykazują przekrój sześcioboczny, to należą do układu jednotrój 
osiowego. O ile przekrój jest trójkątny, kryształy są rombościanami 

III. Prawie wszystkie kryształy są między skrzyżowanymi niko 
lami jasne (szare lub kolorowe) i wyjątkowo znaleźć można kry 
ształ, który pozostaje ciemnym i daje obrazy osi optycznych ch 
rakterystyczne dla ciał optycznie dwuosiowych. Kryształy te należę 
do układu: różnosiowego, jeśli wszystkie posiadają zaćmie 
nie proste, jednoskośnego, jeśli przeważnie posiadają zaćmie 
nie skośne, lecz niektóre posiadają zaćmienie proste, trójske 
śnego, jeśli wszystkie posiadają zaćmienie skośne. 


Oznaczenie współczynnika załamania Światła. 


Współczynniki załamania Światła ciał krystalicznych są ti 
charakterystycznemi ich cechami, że mogą posłużyć do rozpozna 
nia indywiduów chemicznych. Zasada tej metody jest następująca: 
Umieszcza się kryształ badanego ciała (izotropowego) kolejn 
w szeregu płynów (wskaźników) o rozmaitych znanych współ 
czynnikach załamania ; w tym płynie, którego współczynnik równ 
się współczynnikowi kryształu, znikają kontury kryształu, w pły 
nach, których współczynnik różni się od współczynnika kryształ! 
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występują kontury kryształu tem ostrzej, im większa jest różnica 
współczynników. W przypadku ostatnim zauważa się, że podczas 
podnoszenia, względnie zniżania rury mikroskopu, przesuwają się 
jasne smugi Światła (równoległe do konturów kryształu), albo ku 
środkowi kryształu, albo od środka kryształu. Jeśli współczynnik 
kryształu jest wyższy, aniżeli współczynnik wskaźnikowej cieczy, 
natenczas przesuwają się owe jasne smugi przy podnoszeniu rury 
ku środkowi, przy zniżaniu — od środka kryształu. Przeciwnie 
przesuwają się jasne smugi, gdy współczynnik kryształu jest niż- 
szy, aniżeli współczynnik cieczy wskaźnikowej. — U ciał anizotro- 
powych, optycznie jednoosiowych, wyznacza się 2 współczynniki 
załamania Światła ; u ciał anizotropowych, optycznie dwuosiowych 
byłyby do oznaczenia 3 współczynniki; ograniczyć się jednak 
można do wyznaczenia dwóch współczynników, jeśłi trzeci współ- 
czynnik jest do jednego z dwóch pierwszych zbliżony, co zazwy- 
czaj ma miejsce. Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza się 
w sposób następujący : 

Przez obracanie stolikiem mikroskopu ustawia się kryształ 
zanurzony w cieczy wskaźnikowej tak, by między skrzyżowa- 
nymi nikolami stał się niewidocznym; następnie usuwa się nikol 
górny i obserwuje w sposób podany przy ciałach izotropowych, 
czy współczynnik kryształu w tem położeniu jest równy współ- 
czynnikowi wskaźnika, czy też jest mniejszy lub większy od niego.' 
W ten sposób uzyskuje się jeden współczynnik kryształu. Współ- 
czynnik drugi otrzymuje się w ten sam sposób po obróceniu krysz- 
tału przy pomocy stolika przedmiotowego o 90%. Trzeci współ- 
czynnik znaleść można szukając kryształu, którego jeden współ- 
czynnik byłby różny od dwóch, dotychczas znalezionych. 

We wszystkich przypadkach używa się do oświetlania zwierciadła 
płaskiego. Najczęściej używa się powiększeń 60—250-krotnych. 

Jako cieczy wskaźnikowych używa się następujących płynów, 
względnie ich mieszanin: 


płyn wsp. załam. płyn wsp. załam. 
alkohol metylowy . . 132 chłoroform . . . . 145 
WÓdA « w o« ss « w w F38 czterochlorek węgla. . 1:46 
eter etylowy . . . . 136 GUWA F o w s ax s PSZ 
alkohol etylowy . . . 137 gliceryna . . . . . 147 
heksa s s w « w s; T87 CYO m o: o 4 w AR 
heptan . . . «: EB olejek rycynowy . . 149 


alkohol amylowy « «- PA benzol . . . . . . 1:50 
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płyn wsp. załam. płyn wsp. załąm. 
ksylol . . . . . r50 anlina s a q « s s JMM 
pseudokumol . . . . 151 bromoform . . . . . 159 
olejek cedrowy . '. . 151 olejek cynamonowy . 160 
chlorobenzol . . . . 154 chinaldyna . . . . . LG] 
olejek gwoździkowy . 154 jodobenzol a mi 4 e Ael 
kreozot . . . . . . 154 chinolina . . . . . 16 
nitrobenzol . . . . 155 dwusiarczek węgla . . 1:63 
bromobenzol . . . . 156 chloronaftalin . . . . 1:64 
olejek anyżowy . . . 1:56 bromonaftalin . . . . 166 
o-toluidyna . . . . 1:57 jodek mytelenu . . . 15 
o-anisydyna . . . . 1'57 roztwór siarki w jodku 
bromofenol. . . . . 158 metylenu . . . . 1:83 

siarczek fenilu . . . 1% 


Metoda oznaczania współczynników załamania Światła przez 
zanurzanie w cieczach wskaźnikowych, jest znakomitą, szybką 
i praktyczną metodą dla praktyki analitycznej. Zalety jej stano- 
wi, iż: 

1. wymaga ona bardzo małego nakładu czasu, nawet bez 
uprzedniego przygotowania; 

2. wymaga bardzo małej ilości substancyi, a mianowicie rzadko 
kiedy więcej, jak 0'001 g., najczęściej znacznie mniej niż 0'001 g.; 

3. w rezultacie daje najczęściej dwie liczby, czasem trzy, 
u substancyi izotropowych jedną liczbę; w wielu wypadkach daje 
się oznaczyć znak optyczny i zdolność zaćmienia światła, względnie 
kąt skośności zaćmienia; w ten sposób można uzyskać przy pomocy 
tej metody w odniesieniu do każdej substancyi — o ile nie jest 
izotropową — najmniej dwie, zwykle trzy, cźasem cztery liczby 
ją charakteryzujące. Fakt ten umożliwia łatwe rozeznawanie ciał 
krystalicznych przy pomocy tej metody i nie dopuszcza do dwu- 
znaczności, jakie mają miejsce n. p. przy oznaczaniu punktu 
topliwości, a wynikającej z tego, że przy jednej jedynej liczbie 
zbiega się kilka lub kilkanaście indywiduów chemicznych. 
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Rozdział VII. 
Oznaczenie ciężaru drobinowego. 


1. Oznaczenie opierające się na gęstości, pary. 


Dla oznaczenia metodą V. Meyera ciężaru drobinowego ma- 
łych ilości ciał, których przeprowadzenie w stan pary wymaga 
bardzo wysokich temperatur, użył Nernst, a później Warten- 
bergt), małych gruszek z irydu, które znoszą temperaturę 2000"; 
mierzenie objętości odbywa się przy pomocy rurki włoskowatej, 
w której jest rtęć. 


2. Oznaczenie opierające się na zniżce punktu zamarzania. 


Guye i Bogdan*) używa do tego celu przyrządu, składa- 
jącego się z walcowatego naczynia szklanego, wypełnionego 
eterem, który się chłodzi przez przepuszczanie suchego powietrza. 
Przez przykrywkę przechodzi właściwe naczyńko o podwójnych 
ścianach, u dołu żwężone. Odpowiednio umieszczony termometr 
służy jako mieszadło. Do badania wystarcza 1—1'/» cm” płynu, 
ścislość wynosi 0'019. | 

Burian i Drucker”) używają poprzedniego przyrządu 
w modyfikacyi, która dozwala na ścisłość w granicach | 0:005". 
Termometr tego przyrządu, sporządzony przez firmę R. Goetze 
w Lipsku, ma zbiornik rtęciowy o długości 9 mm, o średnicy 
7 mm; jego rurka włoskowata ma 2:7 cm długości, skalę od — 59 
do --10, która jest podzielona na '/:u* i dozwala przy użyciu 
lupy na odczytanie 0:002—0*00s%. Przyrządu używa się podobnie 
jak przyrządu Beckmannowskiego, a więc jako kąpieli oziębiającej 
używa się mieszaniny lodu i soli, do mieszania służy mieszadełko 
platynowe z trzymadełkiem szklanem. Rura, w której przeprowa- 
dza się zamrożenie, ma średnicę 14 mm, tak, że między kulką 
termometru a Ścianą pozostaje 3:5 milimetrowy odstęp. W tych 
warunkach wystarcza 1'/a cm* do oznaczenia zniżki punktu za- 
marzania. Ze względu na bardzo małą ilość substancyi należy 
bardzo na to uważać, by temperatura płynu oziębiającego bez- 


1) Berl. Ber. 1909. 381. 
>) Journ. de chim. phys. tom 1, str. 385 (1903). 
3) Centralblatt für Physiologie 28. 772. 
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warunkowo nie leżała niżej jak o 2° poniżej punktu krzepnienia 
badanego roztworu. 

'Dla ilości substancyi mniejszych aniżeli 1—1*/2 cm” daje się 
zastosować metoda Druckera i Schreinera/). 

Przez użycie małego termometru elektrycznego może przy po. 
przedniej modyfikacyi starczyć mniejsza ilość substancyi. Z bie- 
giem czasu okazało się bardziej celowem mierzenie temperatury 
poza obrębem substancyi badanej w sposób zbliżony do ozna. 
czenia punktu topliwości. Przyrząd do tego celu służący, dostar- 
czany również przez R. Gótzego w Lipsku, składa się z naczynia 
Weinholda o wewnętrznej średnicy 10 cm, a o wysokości 18 cm, 
wypełnionego 20°/o-owym wodnym roztworem gliceryny; w nim 
zawiesza się wolno chłodnicę dla płynu oziębiającego. Do na- 
czynia zanurza się termometr Beckmannowski z podziałką ?/ıo' 
w ten sposób, że kulka jego znajdować się będzie w środku 
dolnej połowy naczynia; z termometrem jest złączona przy po- 
mocy małego pierścienia kauczukowego rurka włoskowata z bar- 
"dzo cienkiego szkła o wewnętrznej średnicy I mm, a o długości 
7—10 cm w ten sposób,że dolny jej koniec przytyka do kulki 
termometru. W naczyniu umieszczone jest też mieszadło szklane, 
poruszane mechanicznie „szybko“ (60 podniesień na minutę) lub 
„powoli* (20 podniesień). 

Wykonanie oznaczenia jest następujące: do rurki włoskowatej 
wprowadza się przy pomocy włoskowatej pipetki kilka sześcien- 
nych milimetrów wody i wprowadza ją wraz z termometrem do 
mieszaniny silnie oziębiającej (najmniej — 10°). Gdy woda w rurce 
zamarznie, stwierdza się przy pomocy małej lupy, czy na ścian- 
kach rurki ponad zwartą masą lodu (walcem lodowym) niema 
śladu lodu, a jeśli tak jest, to stapia się go przez ogrzanie pal. 
cem i zamraża ponownie. Następnie wprowadza się termometr 
wraz z rurką do kąpieli w naczyniu Weinholda, którą się oziębiło 
do temperatury poniżej 0°, wprowadza w ruch mieszadło, zrazu 
szybko, a od — 02° powoli. Temperatura podnosi się powoli, 
co jest niezbędnym warunkiem, jeśli temperatura termometru 
i rurki włoskowatej mają być identyczne. Podnoszenie się skali 
termometru powinno być tak powolne, by w interwale 0'019C 
stopił się cały walec lodowy, względnie by się rozpłynął ostatni 
kryształek badanego roztworu. W interesie ścisłości leży, by ilość 


1) Biologisches Centralblatt 33 (1913) 99. 
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lodu, jakoteż ilość badanego roztworu była jak najmniejszą. 
Obserwacyę przeprowadza się przy pomocy lupy (0 ogniskowej 
5—10 cm) i przy użyciu żarówki ustawionej odpowiednio za na- 
czyniem; rozpoczęcie topienia daje się łatwo zauważyć po wy- 
stąpieniu wklęsłego meniska wody w miejsce płaskiej powierzchni 
lodu u rurek wązkich, a u rurek szerszych ukazuje się mały 
stożek lodowy, otoczony pierścieniem wody. W ten sposób usta- 
liło się w przybliżeniu punkt topnienia. 

Następnie zamraża się wśród ciągłego mieszania o 0'4” poniżej 
znalezionego punktu zamarzania, odczekuje wśród dalszego mie- 
szania, aż termometr dojdzie do temperatury leżącej o 1/20 po- 
niżej uprzednio znalezionej temperatury zamarzania, poczem 
przestaje się ruszać mieszadłem, odstawia się je u sa- 
mej góry i obserwuje się temperaturę na termometrze ze ŚCi- 
słością 0:019. 

Nie wyjmując rurki włoskowatej przystępuje się do oznaczenia 
punktu zamarzania badanego roztworu. Zawartość naczynia Wein- 
holda oziębia się tak, by temperatura była o 0'8' niższa, niż ocze- 
kiwana temperatura zamarzania '); następnie miesza się powoli, 
później odstawia się mieszadło, a skoro termometr pokazuje tem- 
peraturę o 0'19 niższą, aniżeli oczekiwana temperatura zamarzania, 
wprowadza się za pomocą pipety włoskowatej badany roztwór 
wprost na lód, ostudziwszy poprzednio roztwór w pipetce przez 
10 sekund. Wysokość warstwy roztworu winna wynosić około 
3 mm. Podczas dalszego powolnego podnoszenia się temperatury 
(bez mieszania) obserwuje się punkt zamarzania, co się udaje 
z dokładnością taką, że od początku do końca topienia się kry- 
ształów różnica temperatury wynosi 0:02—0:03%. Czas trwania 
doświadczenia wynosi !/2 godziny, o ile wszystko jest przygoto- 
wane. Ilość roztworu potrzebna do badania ściślejszego wynosi 
0:005 cm”, dla badania z mniejszą śŚcisłością — 0'002 cm”. 


3. Oznaczenie opierające się na zwyżce punktu wrzenia. 


Metoda Pregla. Pregl oblicza ciężar drobiny ze zwyżki 
punktu wrzenia. Przyrząd przedstawiony jest na rys. 56 we widoku 


1) Tę temperaturę wypośrodkowuje się najlepiej przy pomocy doświadczenia 
wstępnego, które przeprowadza się z badanym roztworem tak samo, jak po- 
przednio z wodą. Jeżeli ścisłość w granicach 0:05” wystarcza, to może doświad- 
czenie wstępne dać ostateczny wynik. 
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ogólnym, a na rys. 57 przekrój istotnej jego części”). Do ozna 
czenia wystarcza 14—20 mg substancyi, a dzięki temu, że mały 
zbiornik na rozczynnik jest częściowo wypełniony czworościanami, 


Rys. 56. Przyrząd Pregla dla ozna- Rys. 57. Przyrząd Pregla dla oznaczenia: 
czenia ciężaru drobinowego ciężaru drobinowego (przekrój 3-krotnie 
(5-krotnie pomniejszony). zmniejszony). 


platynowymi, wystarcza do oznaczenia 1:5 cm* rozczynnika, co 
ze swej strony umożliwia użycie małych ilości substancyi. Termo- 
metr Beckmannowski używany do tej czynności sporządzają 
w specyalnem wykonaniu Siebeit i Kühn w Kassel. 

Zbiornik właściwy i termometr trzymają dwa ściskacze osa- 
dzone na statywie. Termometr powinien być tak ustawiony, by 
znajdował się tuż nad platyną, nie powinien jej jednakże dotykać. 

Przyrząd regulujący ogrzewanie i dozwalający, mimo małej 
ilości płynu, na utrzymanie się, a więc i odczytanie tej samej 
temperatury wrzenia w ciągu kilku minut, składa się z mosięż- 


1) Statyw dla tego przyrządu sporządza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu 
w Innsbrucku. ' 
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nego talerza 7, przez którego środek przechodzi mikropalnik 
dający się bardzo Ściśle regulować przy pomocy kurka głównego, 
ściskacza i śruby M. . Talerz spoczywa na statywie, na talerzu 
jest ustawiony cylinder Cy' i krążek ebonitowy, na którym spo- 
czywają cylindry Cy i Cys. Cylinder Cys ma wewnątrz siatkę 
mosiężną Dr, na zewnętrznej zaś jego stronie umocowany jest 
przy pomocy papieru asbestowego cylinder Cy+ przykryty płytką. 
miki, przykitowaną do cylindra szkłem wodnem; przez środek 
płytki przechodzi właściwy zbiornik. Od góry przykrywa się 
przyrząd regulującą ogrzewanie płytką celuloidową, której od- 
powiednie wycięcia przepuszczają górną część aparatu. 

Skraplający się we wewnętrznej chłodnicy rozczynnik powo- 
dowałby wobec małej jego ilości raptowne, a silne obniżanie 
temperatury, gdyby kroplami wracał do zbiornika. Przez przy- 
lutowanie drutu platynowego do chłodnicy osiąga się to, że 
rozczynnik wraca bez przerwy małym strumieniem, wskutek 
czego jest raptowne obniżanie się temperatury uniemożliwione. 
Rozczynnik w ilości 1:5 cm wprowadza się pipetą. 

Przy wykonaniu oznaczenia powinien być aparat ochroņiony 
przed działaniem bezpośredniego światła słonecznego. Od rozpo- 
częcia wrzenia rozczynnika do ustalenia się poziomu słupka 
rtęci w termometrze mija zazwyczaj 15 minut; temperaturę od- 
czytuje się przy pomocy lupy. 
Przed odczytaniem należy 
wstrząsnąć termometr palcami. 
Gdy stan termometru w ciągu 
kilku minut pozostał bez zmia- 
ny w granicach 00029, przy- 
stępuje się do wrzncenia sub- 
stancyi, którą przygotowano 
i odważono w formie dwóch 
małych pastylek. 
-Kształtowanie pastylekprze- Rys, 58, Prasa do kształtowania pastylek. 

prowadza się przy pomocy 

prasy stalowej *), przedstawionej w widoku i w przekroju na rys. 58. 
Jeśli zamiast części Środkowej użyje się pierścienia metalowego, 
a część środkową na nim się ułoży, można pastylkę wycisnąć 
z łatwością. Odważenie tych pastylek odbywa się ze ścisłością. 


1) Sporządza powyższy mechanik. 


90 


0:01 mgrama w słoiku szklanym z przykrywką szklaną, zaopa. 
trzoną trzymadełkiem. 

Pierwszą pastylkę wrzuca się do aparatu, skoro tylko tempe. 
ratura rozczynnika się ustaliła; po 2—3 minutach wrzuca się 
drugą pastylkę, a po ustaleniu się temperatury odczytuje się 
stan termometru. Normalnie wystarcza do jednego oznaczenia 
5—6 minut, 


4. Oznaczenie opierające się na pomiarze prężności pary, 


Barger i Evins?) dostosowali powyższą metodę do małych 
ilości roztworów i posługują się mikroskopem dla uzyskania po. 
żądanych rezultatów. Metoda ich umożliwia dokładne porównanie 
prężności par dwóch roztworów; polega ona na tem, że do 
rurki włoskowatej wprowadza się naprzemian krople roztworu 
substancyi o znanym ciężarze drobinowym i (przegrodziwszy 
powietrzem) krople roztworu substancyi, której ciężar drobi- 
nowy ma być oznaczony; jeśli oba roztwory są w równem 
drobinowem stężeniu, to krople pozostaną bez zmian, ponieważ 
równodrobinowe ilości powodują równe obniżenie się ciśnienia 
pary rozczynników; w przeciwnym wypadku zmieni się jakaś 
partya kropel; zmiany grubości kropel stwierdza się przy pomocy 
mikrometru ocznego. 

Przeprowadzenie oznaczenia jest następujące: Rurki włosko- 
wate sporządza się o średnicy 0'9—1'3 mm dla rozczynników 
organicznych, a 1:5—2 mm dla wody; ich długość wynosi 8—10 cm. 
Sporządza się dwa roztwory, jeden zawiera ściśle odważoną ilość 
(np. 0'05 g) substancyi o nieznanym ciężarze drobinowym, drugi 
zawiera w tymże samym rozczynniku ściśle odważoną ilość sub- 
stancyi o znanym ciężarze drobinowym. Jako rozczynników używa 
się najczęściej pirydyny, octanu etylowego, alkoholu i wody; 
jako substancyi porównawczej benzilu, azobenzolu i *-naftolu 
dla rozpuszczalników organicznych, a cukru trzcinowego, względnie 
kwasu borowego dla wody. Z roztworów tych wprowadza się na- 
przemian kilka (zazwyczaj 7) kropel do rurki włoskowatej, zatyka 
szczelnie lub zatapia i umieszcza przy pomocy balsamu kanadyj- 
skiego na szkiełku przedmiotowem (Rys. 59; krople roztworu 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37. 1754; Chem. Centralblatt 1904. I. 1051, 
1906. I. 206. 428 (J. Chem. Soc. London 85. 286. Proc. Chem. Soc. 21. 250). 
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ciała o znanym ciężarze drobinowym są czarno oznaczone). Na- 
stępnie wkłada się te rurki do parowniczki z wodą i stwierdza 
przy użyciu mikroskopu najmniejszą odległość obu menisków 


Rys. 59. Rurki Bargera i Evinsa. 


jednej kropli; do obserwacyi używa się najczęściej 66-krotnego 
powiększenia. Skrajnych kropel nie mierzy- się. 

Po pewnym czasie, zależnym od prężności pary rozczynnika 
(dla eteru kilka minut, dla alkoholu 1 godzina, dla wody dzień), 
stwierdza się grubość kropel, a jeśli prężność obu roztworów 
nie była równa, odbywa się izotermiczna destylacya od kropli 
o większej prężności do kropli o mniejszej prężności. Po kilku do- 
świadczeniach można znaleźć dwa takie roztwory substancyi nor- 
malnej, pomiędzy którymi leży drobinowe stężenie roztworu 
substancyi nieznanej; w ten sposób otrzymuje się dwie granice 
dla ciężaru drobinowego, mającego być oznaczonym. Także dla 
wyższych temperatur daje się metoda zastosować; a mianowicie 
umieszcza się rurki te na mikroskopowem przesuwadle w szerszej 
rurze szklanej o średnicy 25 mm; przez rurę tę przechodzi gorąca 
woda. Błędy tej metody dochodzą do 39%/,. 


5. Oznaczenia specyalne. 


Metoda Habera i Kerschbauma, opisana w ustępie 
o oznaczaniu małych ciśnień na str. 74, daje się zastosować 
do oznaczenia ciężaru drobinowego, a mianowicie można ze zna- 
nego ciśnienia dojść do gęstości pary, a z niej do ciężaru dro- 
binowego. 

Metoda Wackera!) polega na kolorymetrycznem ozna- 
czaniu ciężaru drobińowego węglowodanów przy pomocy kwasu 
sulfinowego p-fenilhydrazyny. 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41. 266. 
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Rozdział VIII. 


Specyalne czynności mikrochemiczne w kie 
runku identyfikowania ciał. 


Mikro-koloryskopia. 


Bardzo słabe zabarwienia małych ilości płynów, będące wy. 
nikiem wielu reakcyi analitycznych, nie dają się częstokroć stwier. 
dzić, ponieważ są właśnie zbyt słabe. Jeśli natura płynu nie 
pozwala ani na zagęszczenie jego, ani na przeprowadzenie reakcyj 
na włóknie, wtedy można stwierdzić barwę przy pomocy mikro. 
koloryskopii. Istota jej polega na tem, że się kroplę takiego 
płynu, pozornie bezbarwnego, umieszcza w koloryskopowej rurce 
włoskowatej i obserwuje jej barwę w świetle przepuszczonem 
przez rurkę w kierunku jej długości. Dzięki kształtowi rurki wło. 
skowatej przyjmuje powyższa drobna ilość płynu kształt znacznie 
grubszej warstwy, której zabarwienie daje się stwierdzić w wielu 
wypadkach. 

Koloryskopowa rurka włoskowata jest rurką z bezbarwnego 
szkła, o wewnętznej średnicy '/s— '/» mm, o długości 10—30 mm, 
jest na obu stronach gładko opolerowana i ewentualnie słabo 
nawazelinowana (Rys. 60). Płyn nie może zawierać ani zmętnień, 


Rys. 60. Rurki do mikrokoloryskopii. 


ani banieczek gazu. Napełnianie rurki odbywa się za pomocą 
większej kluczki w ten sposób, że kroplę w kluczce zawartą przy- 
tyka się do górnego otworu pionowo trzymanej rurki i trzyma 
w tem położeniu tak długo, aż się rurka napełni (2). Następnie 
zamyka się rurkę od dołu szkiełkiem podstawowem, od góry — 
szkiełkiem przykrywkowem (3). Jeśli do rurki dostałyby się ba- 
nieczki gazu, to należy je usunąć po zdjęciu szkiełka przykryw- 
kowego przy pomocy bardzo cienkiego drutu platynowego. 
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Obserwacya zabarwienia odbywa się przy pomocy łupy, po- 
większającej 10—15 razy, albo przy pomocy mikroskopu, uży- 
wając bardzo słabego powiększenia. Mikroskop należy nastawić 
na szkiełko przykrywkowe. 


Reakcye barwne na włóknach. 


Reakcye barwne na włóknach przeprowadza się w ten sposób. 
że odpowiednio przygotowane i przepojone włókno długości I mm, 
umieszczone na statywie wo- i 
skowym (Rys. 61) zanurza się | oSA I * 
prostopadle w kropli badanego i 
płynu. Kroplę umieszcza się na Rys. 61. Reakcya barwna na włóknie. 
szkiełku przedmiotowem (szkla- (Przeprowadzenie). 
nem, zwyczajnem, preparowanem lub kwarcowem); włókno musi 
być ostro ucięte. Po przeprowadzeniu reakcyi, t. j. po zanurzeniu 
w kropli badanego płynu, obserwuje się zabarwienie końca włó- 
kna pod mikroskopem przy użyciu 200-krotnego powiększenia, 
przykrywszy włókno szkiełkiem przykrywkowem. Z reguły należy 
włókno zwilżyć kroplą wody, wyjątkowo tylko bada się na sucho. 
Uzyskane zabarwienia można dalej zużyć dla celów mikrochemi- 
cznych (p. systematyka). 

Dla celów mikrochemicznych używa się najczęściej włókien 
z bawełny strzelniczej i przędzy jedwabnej, prócz tego włókien 
bawełnianych i lnianych. Przed barwieniem przemywa się je za- 
zwyczaj alkoholem. 

Bawełnę strzelniczą otrzymuje się przez traktowanie waty 
mieszaniną 3 części stężonego kwasu siarkowego i 1 części stę- 
żonego kwasu azotowego i przez dokładne przemycie. Przecho- 
wuje się ją w stanie wilgotnym. 

Jedwab lakmusowy jest to nitka jedwabna przepojona lakmu- 
sem; sporządza się „czerwony“ i „niebieski“ jedwab. Czerwony 
jedwab przyrządza się w następujący sposób: do gorącego roz- 
tworu najczystszego lakmusu nasyconego rozczynem kwasu siar- 
kowego wkłada się na *”/ godziny nitki jedwabne, a po wyjęciu 
przemywa się je w płynącej wodzie, przyczem kolor ich zmienia 
się na fiołkowo-czerwony. Po osuszeniu przy pomocy. bibuły, 
przechowuje się jedwab ten, ochroniwszy go przed działaniem 
światła, jako jedwab „czerwony*. 

Jedwab niebieski otrzymuje się przez kilkugodzinne pozosta- 
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wienie jedwabiu w occie ołowiowym. Musi on także być chy. 
nionym przed dziaianiem światła, 

Jedwab przepojony związkami ołowiu otrzymuje się prz 
kilkudniowe trzymanie jedwabiu w occie ołowiowym, powier. 
chowne przemycie i osuszenie. 

Włókno „siarczkowe* otrzymuje się przez kilkakrotne kolejne 
maczanie bawełny strzelniczej w 15% 0wym roztworze siarczły 
sodowego i siarczanu cynkowego. Po każdem zamoczeniu należy 
włókna wycisnąć, a po skończonej impregnacyi przemywa się ję 
wodą i suszy przy pomocy bibuły. Włókno to trzyma się dobrze 
przez kilka miesięcy. 1%/9-0wy roztwór soli srebrowych powinien 
je barwić na kolor czarny. 


Barwienie mikropereł. 


Jeśli perły boraksowe, względnie fosforowe zostaną zmniejszone, 
mianowicie do granic, w których ich zabarwienie jest dostrzegalne 
tylko przy użyciu mikroskopu lub lupy, to ilości potrzebne do za 
zabarwienia takich pereł nie są większe od ilości substancyi po- 
trzebnych dla innych reakcyi mikrochemicznych, tak, że reakcye te 
mogą być uważane jako mikrochemiczne. Perły takie sporządza się 
przy użyciu mikropalnika na prostym druciku platynowym o gru- 
bości 0'05 mm, niezaopatrzonym w kluczkę. Pozatem jest wyko- 
nanie reakcyi takie samo, jak przy makroanalizie. Obserwacyę 
uskutecznia się w ksylolu. Dla metali szlachetnych można dostoso- 
wać reakcyę na perle boraksowej odmiennie, a mianowicie zwilża 
się boraks przed utworzeniem się perły, w czasie, gdy w pierwszej 
fazie ogrzewania, kalcynując się, zwiększa swoją objętość. 


Mikrospektroskopia. 


Dla stwierdzenia widm absorbcyjnych małych ilości płynów 
służą spektroskopowe rurki włoskowate z czarnego szkła. Jako 
aparatu używa się okularu spektralnego Abbego, a o ile ilość 

płynu nie jest zbyt mała — zwy- 

kwi , czajnego spektroskopu. 
| Ziani - Rurki używane do zwyczajnego 
spektroskopu mają około 5 cm 
Rys. 62, Rurka dla mikrospektroskopii. długości, a 0'4 mm średnicy. Do 
przyrządu wkłada się je w szer: 
szej rurce ochronnej, do której przymocowuje się je za pośre- 


' dniciwem węża kauczukowego. (Rys. 62.) Wypełnianie rurki pły- 


95 


nem odbywa się, dla zapobieżenia ogrzaniu przez dotknięcie, w ten 
sposób, że się rurkę ustawia w statywie w położeniu nieco na- 
chylonem i wpuszcza się płyn. Gdy płyn ten pokaże się w dol- 
nym końcu rurki, podsuwa się pod występującą kropelkę odłamek 
szkiełka przykrywkowego, który dzięki przyczepności przylgnie 
do tejże kropelki. Teraz ustawia się rurkę pionowo tak, by przy- 
kryty koniec był ku górze zwrócony, wskutek czego płyn spływa 
ku dołowi, a górny koniec zostaje zamknięty. Do dolnego końca 
przytyka się obecnie ponownie odłamek szkiełka, nadmiar płynu 
zwisającego ku dołowi odciąga się skrawkiem przytkniętej bibuły 
tak długo, aż odłamek przylgnie do otworu rurki i zamknie ją. 

Rurki używane do okularu Abbego mają 1 cm długości 
a 02—015 mm średnicy ; napełnia się je tak, jak koloryskopowe 
rurki włoskowate. 


Zastosowanie pozaiiołkowego Światła w mikroanalizie 
chemicznej. 


Pozafiołkowe światło posiada tę własność, że pobudza roz- 
maite ciała do Świecenia. O ile tedy inne promienie świetlne 
zostaną przez odpowiednie środki absorbcyjne pochłonięte, można 
stwierdzić obecność minimalnych ilości domieszek lub zanieczy- 
szczeń, dających się tą drogą pobudzić do świecenia. Tak np. 
świeci fluoryt, aragonit, kalcyt i w. i. rozmaicie, zależnie od po- 
chodzenia. Preparaty „chemicznie czyste* okazują różny stopień 
czystości, albowiem jedne (zawierające zanieczyszczenia), dają się 
pobudzić do świecenia, a drugie (rzeczywiście zupełnie czyste) 
nie dają reakcyi Świetlnej. 

Ostatnie ślady luminescencyi dają się wykazać przy pomocy mi- 
kroskopu luminescencyjnego. Przy pomocy luminoskopu Tswetta 1) 
można na podstawie tej własności wykryć minimalne ilości ciał 
w otoczeniu wielkiej ilości innych. Najdoskonalszymi przyrządami 
do stwierdzenia jednolitości ciał jest dla minimalnych ilości ul- 
tramikroskop *) i nefelometr ë). 


Mikroiluorescencya. 


Dla stwierdzenia fluorescencyi bardzo małych ilości płynów 
umieszcza się płyny te w czarnych rurkach włoskowatych o dłu- 


1) Zeits. f. wiss. Mikr. 23 199. 
+) Literatura: Emich str. 26. 
?) Z. f. anorg. Chemie 8. 268 Chem. Zentr. 1904 I. 1103, 1906 II. 356. 
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gości 5—10 mm, o szerokości 4 mm, a o wewnętrznej średnicy 
05 mm w sposób podany przy napełnianiu koloryskopowych 
rurek włoskowatych, umieszcza na szkiełku przedmiotowem, przy. 
krywa szkiełkiem przykrywkowem i bada przy użyciu światła 
przepuszczonego i odbitego. Najlepiej nadaje się do tego bezpo. 
średnie Światło słoneczne, lub Światło z małej lampy łukowej, 
zaopatrzonej soczewką zbierającą dla koncentracyi Światła. 

Kryształki ciał stałych umieszcza się w miarę możności w ja- 
kimś bezbarwnym, chemicznie nieoddziaływującym płynie, o takim 
"samym współczynniku załamania światła. 

-Dla stwierdzenia słabych zjawisk flnorescencyi używa H. Leh- 
man ') urządzenia, które przepuszcza tylko promienie pozafiołkowe 
s(E. Goldstein Verh. d. d physik. Gesell. XIII 378). 

Bardzo wiele ciał można pobudzić do fluorescencyi i zasto- 
sować tę ich własność w mikrochemii. Do badania tej własności 


nadaje się specyalny mikroskop dla fluorescencyi konstrukcyi 
Reicherta. 


Mikrokatalityczna reakcya rozżarzania. 


Stwierdzenie obecności minimalnych ilości pewnych ciał me- 
tali grupy platynowej, z wyjątkiem rutenu i osmu, daje się często- 
kroć z łatwością przeprowadzić na podstawie tej ich własności, 
że one w strumieniu gazu powodują zjawisko rozżarzania. Ba- 
„danie przeprowadza się w ten sposób, że się skrawek papieru 
asbestowego o długości 3 cm, szerokości 0:5 cm, grubości 0:3 mm, 
-skrapia kroplą badanego roztworu, ogrzewa dla wypędzenia wody, 
ewentualnie powtarza się tę czynność kilkakrotnie, wreszcie wy- 
żarza. Jeśli skrawek ten umieścimy w niezbyt silnym strumieniu 
"gazu uchodzącego z palnika bunsenowskiego, to w razie obecności 
platynowców, skrawek ten rozżarzy się w tem miejscu, w którem 
go trafi strumień gazu. W ten sposób można wykazać milionowe 
części grama odnośnie reagujących pierwiastków, a reakcya daje 
się stwierdzić częstokroć nawet wtedy, gdy odnośny pierwiastek 
znajduje się w ilości 0'019/o. 


Stwierdzenie identyczności przez stopienie. 
(Metoda Lehmana). 
Stwierdzenie identyczności dwóch ciał przez stopienie przepro- 
"wadza się w ten sposób, że się po jednej grudce obu ciał układa 
1) Chem. Zentr. 1911 I. 55. Verh. d. d. physik. Gesell. XII. 21. 
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pod mikroskopem na szkiełku przedmiotowem, przykrywa szkieł- 
kiem przykrywkowem i ogrzewa, dbając o to by oba ciała, to- 
piąc się, zetknęły się i zmieszały ze sobą. 

Stop ostudza się powoli, w pewnych wypadkach ponawia się 

ogrzewanie i obserwuje wzajemne zachowanie się obu ciał. Jeśli 
kryształy rosnąc przechodzą z jednej partyi do drugiej bez ża- 
dnej zmiany tak, jakby linii granicznej między pierwotnemi cia- 
łami nie było, jest to dowodem, że ciała są identyczne albo izo- 
morficzne. Jeśli kryształy, mijając linię graniczną, rosną wprawdzie, 
ale nie układają się w zwartych masach obok siebie, lecz pozo- 
stawiają między sobą odstępy wypełnione płynem, to ciała te są 
wprawdzie identyczne, lecz różnią się czystością. A jeśli krysz- 
tały, mijając linię graniczną, rosną, ale zmieniają wygląd, to 
wówczas substancya druga jest 
zanieczyszczona taką trzecią, 
która z pierwszą daje kryształy 
mieszane. W innych wypad- 
kach są obie substancye różne 
pod względem chemicznym. 
Dla stwierdzenia współczesno- Rys. 63. Przyrząd Behrensa dla badania 
ści topienia się używa Behrens topliwości. 
prostego przyrządu (Rys. 63). 
Na rysunku tym oznacza gh mały palnik, mm płytkę z miki, na 
której spoczywa luźno szkiełko przedmiotowe o o; na szkiełko to 
kładzie się obok siebie oba porównywane ciała, przykrywa szkieł- 
kiem przykrywkowem i obserwuje, czy substancye topią się 
współcześnie. 


Rozdział IX. 
Jakościowa analiza nieorganiczna. 


Przy dzisiejszym stanie kształcenia się chemicznego przyjmuję 
jako pewnik, że analizą mikrochemiczną zajmować się będzie 
tylko ten, kto zna teoretycznie i praktycznie analizę makroche- 
miczną. Pozatem uważam za konieczne i celowe, by tok analizy 
mikrochemicznej oparł się w miarę możności o utarte metody 
analizy makrochemicznej. 
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Opierając się na tem założeniu, rozpoczynam rozdział ten 
odrazu od systematycznego opisu toku analizy, a wśród niego 
podawać będę na odnośnych miejscach rozpoznawcze reakcye 
mikrochemiczne. 

Reakcye te bywają rozmaitego rodzaju. 

Najpierwszorzędniejsze znaczenie mają reakcye, cha. 
rakteryzujące się wydzielaniem osadów krystalicznych, 
o znamiennym wyglądzie (kształt, ugrupowanie, przynależność 
krystalograficzna, wielkość kryształów, wielkość kątów) i łatwo 
dających się stwierdzić własnościach optycznych (zachowanie się 
w świetle spolaryzowanem, współczynnik załamania światła). Przy 
tych reakcyach przykłada się wagę na pierwszem miejscu do 
zachowania się chemicznego, to jest do faktu wydzielania się 
osadu (krystalicznego) z odnośnym odczynnikiem w odnośnem 
miejscu toku analizy; na drugiem dopiero miejscu do wy- 
glądu kryształów, na trzeciem miejscu do ich własności opty- 
cznych 7). 

Obok tych reakcyi stosowane są reakcye na włóknach, w per 
łach, reakcye barwne i inne specyaine. 

Czynności wstępne, poprzedzające właściwą analizę s 
następujące : 

1) Stwierdzenie reakcyi. Wykonać je można w tro 
jaki sposób : 

a) przez zanurzenie drucika platynowego w badanym płynie 
i zarysowanie nim papierka wskaźnikowego (lakmusowego); 

1) Na powyższy stan rzeczy należy zwrócić z całym naciskiem uwagę, by że 
pobiedz nadmiernemu przywiązywaniu wagi do zbyt daleko posuniętej krystalogre 
ficznej kłasyfikacyi i charakterystyki. W analizie mikrochemicznej nie musi by 
klasyfikacya krystalograficzna we wszystkich wypadkach przeprowadzana; poz 
stwierdzenie przynależności do jednego z sześciu systemów krystalograficz: 
nych nie należy w żadhym wypadku wychodzić. Analiza mikrochemiczna przy: 
wiązuje wogóle — jak to wyżej zaznaczono — wagę do tych sprawdzianów 
dopiero na drugiem miejscu, gdyż jest właśnie analizą mikroche 
miczną, a nie mikrokrystalograficzną. Nadmierne obarczanie che 
mika-analityka szczegółami krystalograficznymi wymagałoby tyle nauki, przygo 
towania, wprawy i czasu przy badaniu, że utrudniłoby ogółowi chemików sto 
sowanie mikrochemii i zrażałoby ich do niej. Powyższe zapatrywanie jesi 
zapatrywaniem twórcy mikrochemii Behrensa (Mikrochemische Analyse str. 1) 
Schroedera van der Kolk (Kurze Anleitung zur mikroskop. Analyse str. 2) i wiel 
innych, a wypowiadają je oni dlatego, ponieważ przesadne, a zbędne w kie 
runku mikrokrystalograficznym badania stały na przeszkodzie rozpowszecinianii 
mikrochemii. 
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b) przez zanurzenie bryłki wskaźnika w stanie ciastowatym 
do badanej kropli; użyć można lakmusu, lub czerwieni kongo; 

` c) przez pionowe zanurzenie jedwabiu lakmusowego (por. ustęp 
o reakcyach barwnych na włóknach). 

2) Mikrodestylacya. Przeprowadza się ją zapomocą je- 
dnej z metod opisanej w ogólnej części; w powyższy sposób można 
przedestylować lotne kwasy, chlor, amoniak i sole amonowe; do 
zidentyfikowania ich służą reakcye podane w części szczegółowej. 

3) Mikrosublimacya. Metodami, podanemi w części ogól- 
nej poddaje się sublimacyi ciało, które ma być zbadane; subli- 
mować może: 

a) z ciał nie poddanych żadnej przeróbce : (NH.)+CO:, (COOH):, 
S Hg, As+O3, HgcCl:, Hg:Cl-, (NH:)+S0:, NH:CI, HgS; 

b) z ciał utlenianych przez kilkakrotne ogrzanie ze stęż. 
HNO:: S, Se, Te, As+0:, Sbz0s, Hg; 

c) z azotanów i tlenków (ew. otrzymanych przy czynności 
opisanej pod 6) po kilkakrotnem traktowaniu ich kwasem sol- 
nym: TICI, CdCl:, BiCl:, CuCl:, PbCl+z, ZnCl: As, Sb. Subli- 
maty te identyfikuje się przy pomocy reakcyi podanych w części 
szczegółowej. 

4) Próbne rozpuszczanie we wodzie, kwasie solnym, 
siarkowym, wzgl. azotowym na szkiełku przedmiotowem. 


Kationy. 

Metodami analizy makrochemicznej rozpuszcza się badaną 
substancyę i przy pomocy odczynników tamże używanych 
dzieli się uzyskane produkty reakcyi na następujące grupy: 

Grupa I. 1) zawierać może chlorki srebra, rtęci, (Hg”), ołowiu, 
wydzielone przez wkraplanie kwasu solnego do obojętnego lub 
kwaśnego roztworu. 

Grupa I. 2) zawierać może siarczki arsenu, antymonu, cyny, 
wydzielone przy pomocy kwasu solnego z roztworu w siarczku 
amonowym (obok nich znajdować się może Mo, Se, Te, Au, Pt, Ir). 

Grupa I. 3) zawierać może azotany (częściowo ołowiu), biz- 
mutu, miedzi, kadmu, otrzymane przez rozpuszczenie Ssiarczków 
w kwasie azotowym (obok nich znajdować się może Pd, Rh, 
Os, Ru). 

Grupa I. 4) zawierać może siarczek rtęciowy, nierozpuszczalny 
w kwasie azotowym, zanieczyszczony siarką, i ewentualnie resztą 
poprzednich metali. 
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Grupa II. 5) zawierać może ') chlorki kobaltu i niklu; otrzy. 
muje się je w ten sposób, że przesącz pozostały po wydzieleniy 
grupy I odparowuje się, rozpuszcza w rozcieńczonym kwasie sól. 
nym (1:2), dodaje amoniaku i siarczku amonowego, a tak uzyskany 
osad przemywa się wodą, zawierającą siarczek amonowy, a na. 
stępnie wodą, — poczem traktuje się go zimnym normalnym 
kwasem solnym; przytem nie rozpuszczają się Siarczki kobaltu 
i niklu; siarczki te rozpuszcza się we wodzie królewskiej, nad. 
miar kwasu odpędza się, wskutek czego kobalt i nikiel przejdą 
w powyższą formę chlorków (obok nich znajdować się może 
TI, In, U). 

Grupa II. 6) zawierać może wodotlenki żelaza, glinu, chromu; 
otrzymuje się je w następujący sposób: część rozpuszczoną 
w kwasie solnym (p. grupę Il. 5) gotuje się z małą ilością kwasu 
azotowego dla utlenienia soli żelazawych na żelazowe i wydziela 
glin, chrom i żelazo najpewniej metodą barytową *); w tym celu 
zobojętnia się roztwór chlorków węglanem sodowym, a osad, 
rozpoczynający się wydzielać rozpuszcza się w kwasie solnym; 
następnie rozcieńcza się, skłóca z małym nadmiarem szlamowa- 
nego węglanu barowego i pozostawia przez 2 godziny, poczem 
się sączy, przemywa zimną wodą, rozpuszcza w kwasie solnym, 
wydziela związki barowe przy pomocy kwasu siarkowego, a zwiąki 
żelaza, glinu i chromu wydziela przy pomocy amoniaku jako wo- 
dorotlenki; nadmiar amoniaku należy odpędzić (obok powyższych 
trzech metali znaleźć się tu mogą Be, Ti, Zr, Th, Y, E, Ce, La, Pr, 
Nd, Sa, Nb, Ta, W). 

Grupa Il. 7) zawierać może pozostałe w roztworze połączenia 
manganu i cynku; towarzyszące im związki barowe wydziela się 
przy pomocy kwasu siarkowego. | 

Grupa III. 8) zawierać może węglany wapnia, strontu, baru, 
otrzymane w następujący sposób: przesącz pozostały po II. grupie 
gotuje się z kwasem solnym, odsącza się wydzieloną siarkę, 
przesącz odparowuje się do suchości, żarzy się dla usunięcia soli 
amonowych i rozpuszcza w jak najmniejszej ilości rozcieńczonego 
kwasu solnego; kroplę tego roztworu bada się przy pomocy 
amoniaku i fosforanu sodowego na obecność magnezu; jeśli ma 


1) Odnośnie do wypadku, w którym w substancyi znajduje się kwas szcze: 
wiowy, borowy, fluorowodorowy i fosforowy por. str. 123. 


2) Rozdział przy pomocy amoniaku i octanu sodowego może być też sto 
sowany. 
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gnez jest obecny, wydziela się wapń, stront i bar przez dodatek 
salmiaku i węglanu amonowego. W razie nieobecności magnezu 
dodaje się jedynie węglanu amonowego. Wydzielone osady 
ogrzewa się przez krótki przeciąg czasu, odsącza i przemywa 
(obok powyższych trzech metali znaleźć się tu może V). 

Grupa IV. 9) zawierać może połączenia magnezu, potasu, sodu; 
znajdują się one w przesączu po wydzieleniu grupy III; przesącz 
ten odparowuje się w czarce platynowej do suchości, usuwa 
przez silniejsze ogrzanie sole amonowe, pozostałość rozpuszcza 
się we wodzie, w razie potrzeby ułatwia się rozpuszczanie przez 
dodatek śladu kwasu solnego (obok nich znajdować się może 
Rb, Cs, Li). 

Grupa V. 10) zawierać może związki nierozpuszczalne we 
wodzie i kwasach. 

Tak przygotowane grupy bada się specyalnemi metodami mi- 
krochemicznemi. 


IL 1. Grupa srebra, rtęci, ołowiu. 


Płyn ponad osadem chlorków dekantuje się, oblewa wodą 
i odsącza, względnie oddziela przez centryfugowanie od osadu. 
Osad przemywa się z reguły ') wodą o temperaturze pokojowej 
tak długo, dopóki zczerwienia papierek lakmusowy ?). 
Rozdział tak wydzielonych Ag Cl, Hg: Cl:, Pb Cl: odbyć się 
może: 
A) przy pomocy rozczynników ; 
B) przy pomocy sublimacyi; 
C) metodą skombinowaną. 


A) 10 mg osadu ogrzewa się w kącie szkiełka przedmio- 
towego z dużą kroplą (0'1 cm) rozcieńczonego kwasu 
solnego i odciąga do drugiego kąta; w roztworze 
ZNAJdUIESIĘ a w w mw 5 m M O OW Gi W 9 Te Pb Ct. 
Osad zawierający Ag CI i Hg: Cl: skrapia się amoria- 
kiem ; obecność Hg” zdradza się zabarwieniem czarnem 
lub szarem. Dla oddzielenia Hg» Cl: od Ag CI odparo- 


1) Drobną część roztworu rozcieńcza się wielką ilością wody; gdy wskutek 
tego wydzieli się zasadowy tlenek bizmutu lub antymonu, względnie kwas me- 
tacynowy, należy przemywać osad nasamprzód rozcieńczonym kwasem solnym,, 
«a później wodą. 

3) Płyny tak uzyskane przerabia się według l. 2 
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wuje się amoniak, osad ogrzewa się wodą królewską, 
odparowuje bardzo ostrożnie do suchości i wyciąga 
kroplą wody . . . 3%% © f w w wj a MARÓR 
Pozostałość, którą się kilkakrotnie przemywa gorącą 
wodą, zawierać może jedynie . . . . . . TEER. e 
B) 10 mg osadu ogrzewa się ostrożnie na sddetka przed- 
miotowem, przyczem sublimuje . . . . . « s o wikBŻCk 
Pozostałość zwilża się kwasem solnym i ogrzewa na 
blaszce niklowej do słabego czerwonego żaru, przy- 
CZE GUDEMOĆ s gaya nte g aawiwi a s, c a BECK 
Pozostałość zawierać może . . . . oe 4 a” e, AMC 
C) Hg» Cl» przesublimowuje się przy nizkiej temperaturze; 
Pb Cl. oddziela się od AgCl przy pomocy gorącego 
rozcieńczonego kwasu- solnego. 


Mikroreakcya ołowiu. 

1. Pb Ciz. Z roztworów wodnych krystalizuje Pb Cl: w postaci cienkich, z 
sobą zrosłyci pryzmatów (100—150 mmm), o prostem zaćmieniu; przekrystali 
zowany z roztworów w stężonym kwasie solnym przedstawia się w postaci silnie 
polaryzujących rautów (30—50 mmm), których kąt ostry wynosi 59%. Obojętne 
roztwory PbCle dają z małą ilością jodku potasowego cytrynowe sześcioboki 
(20 mmm), o połysku perłowej masy. 

2. K: Pb Cu (NOzys. Obojętny lub kwaśny roztwór soli oło- 
wiowej miesza się z roztworem octanu miedziowego, najlepiej 
w ilości dochodzącej do dziesięciokrotności ołowiu i odparowujt 
ostrożnie na małej powierzchni szkiełka przedmiotowego. Nastę: 
pnie sporządza się mieszaninę z równych objętości wody, kwasu 
octowego lodowego i stężonego roztworu octanu amonowego; 
kroplę tej mieszaniny miesza się z kroplą takiej samej wielkości 
azotynu potasowego i zwilża zupełnie ostygniętą kroplą 
tej mieszaniny pozostałość soli ołowiowo-miedziowej. Produktem 
reakcyi jest azotyn potasowo-miedziowo-ołowiowy, który po kilku 
minutach występuje w postaci ciemno-brązowych do czarnych ko- 
stek, o przeciętnej wielkości 10—25 mmm, dochodzących do 70 
mmm, odbarwiających się pod działaniem amoniaku. (Rys. 64) '). 
Przez dodatek chlorku cezowego lub azotanu talawego staje się 
reakcya znacznie czulsza. 

3. Pb Cr Os. Z gorących roztworów, zakwaszonych kwasem 


1) Wszystkie rysunki krystalicznych reakcyi mikroskopowych odpowiadają 
powiększeniu około 100-krotnemu. 
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azotowym, wydziela kryształek dwuchromianu potasowego żółte 
rauty i pryzmaty (40—90 mmm) chromianu ołowiu; gdy osad prze- 
myje się wodą i położy nań grudkę wodorotlenku 
potasowego, to część jego się rozpuści, a na pograni- i 
czu nasyconego roztworu i niezmienionego chromianu > 
ołowiu powstaną iglaste gwiazdki zasadowego chro- 

mianu, które w świetle odbitem wydają się ognisto- Rys. 64. 


K2 Pb Cu 
czerwone. (NOs)u 


4. Pb SO+. Z kwasem siarkowym dają roztwory soli ołowio- 
wych siarczan ołowiu, który po przekrystalizowaniu ze stężonego kwasu solnego 
i azotowego krystalizuje w postaci małych rautów i szesciobocznych tabliczek. 

5. Pb COs. Obojętny lub kwaśny węglan sodowy wydziela z roztworów 
soli ołowiowych widełkowate pałeczki (10—20 mmm). 

6. Pb Cz Os. Kwas szczawiowy wydziela szczawian ołowiowy, który na 
zimno przedstawia się w postaci ziarn i krzyżyków 20—30 mmm, na gorąco 
w postaci pręcików 40—60 mmm. 

7. Włókno siarczkowe żółknieje w obojętnych roztworach bardzo 
rozcieńczonych roztworach soli ołowiowych; po dodaniu 15'-krotnie rozcieńczo- 
nego kwasu azotowego, barwa przechodzi w czarną. 


Mikroreakcye rtęci. 
Hg. 

l. Zczernienie. Amoniak wywołuje zczernienie soli rtęcia- 
wych, widoczne w świetle odbitem. 

2. Przemiana na związki rtęciowe. Z wodą królewską 
zamieniają się sole rtęciawe, ostrożnie ogrzewane, na rtęciowe 
(reakcye tychże p. niżej). 

3. Wydzielanie w postaci wolnej rtęci. Otrzymany 
w toku rozdziału Hg» Cl: zwilża się kroplą węglanu sodowego, 
ogrzewa do wrzenia, przemywa wodą, osusza ostrożnie nad mi- 
kropalnikiem w odległości 1 dm i ogrzewa, przyczem wydzie- 
loną jako produkt rozkładu rtęć metaliczną, przesublimowuje się 
na drugie szkiełko przedmiotowe ; sublimat ten zgarnia się w ku- 
leczki przez pocieranie drucikiem platynowym. Minimalne ilości 
(0:0002 mg) rtęci dają się też wykazać przez sublimacyę w rurce 
włoskowatej (p. str. 23). W tym celu przeprowadza się badaną 
kropelkę na dno rurki włoskowatej, wprowadza drucik miedziany 
o średnicy 0'1 mm, a długości kilka milimetrów, zatapia i ogrzewa 
przez kilka minut, ewentualnie dłużej przy 100%. Następnie osu- 
szasię drut przy pomocy bibuły, wprowadza się do „wązkiej* rurki 
(p. str. 145 ustęp 5), zatapia z jednej strony, sublimuje 
i bada mikroskopowo. 
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Gie. 

4. Wydzielanie w postaci wolnej rtęci. Hg Cle re 
dukuje się roztworem kwasu mrówkowego, przemywa się, suszy 
i sublimuje, jak pod 3. 

5. Co Hg (CNS)+. Sól rtęciową miesza się z kwasem solnym 
i odparowuje na szkiełku przedmiotowem bardzo ostrożnie do 
suchości. Odczynnik sporządza się w ten sposób, że miesza się 
kroplę octanu kobaltowego z 2—3 kroplami rodanku amonowego 
i minimalną ilością rozczynu kwasu octowego, odparowuje na 
łaźni wodnej do suchości, składa kryształek tak sporządzonego 
| odczynnika na brzeg preparatu rtęciowego 
i przez nachuchanie zapoczątkowuje się reak- 
cyę. Produktem jej są grube kryształy, niere- 
gularne lub bryłowate, albo graniastosłupy, 
często ostro zakończone i gwiaździsto zrosłę, 
l należące do układu rombowego, rozpuszczalne 
Rys. 65. Co Hg (CNS): w gorącej wodzie, barwy niebieskawej; grube 

kryształy wydają się czarne. Kryształy te są 
rodankiem kobaltowo-rtęciowym; ich wielkość dochodzi do 
100 mmm. (Rys. 65). 

6. Wydzielanie przy pomocy miedzi. Ze słabo za- 
kwaszonego roztworu chlorku rtęciowego wydziela cienka blaszka 
miedziana w temperaturze 60—80° C w ciągu 5—10 minut rtęć 
metaliczną ; blaszkę myje się wodą i alkoholem, osusza ostrożnie, 
wkłada po zwinięciu do włoskowatej rurki o średnicy 2 mm, Su- 
szy w eksikatorze i sublimuje rtęć przy pomocy mikropalnika. 
Tę rozeznaje się mikroskopowo jako taką, albo też rozpuszcza się 
ją w kropli wody królewskiej, odparowuje jej nadmiar i bada przy 
pomocy reakcyi 5 i 7. 

T. Hg J2. Jodek potasowy, użyty w małej ilości, wydziela z gorącego roz- 
tworu soli rtęciowych rubinowe, kwadratowe tabliczki i ostrosłupy (40—60 mmm). 


Mikroreakcye srebra. ' 


1. Ag Ci. Osad przemyty rozpuszcza się w kropli stężonego 
amoniaku i pozwala nadmiarowi amoniaku zwolna odparować, 
hamując chyżość parowania przez nieszczelne przykrycie prepa- 
ratu szkiełkiem zegarkowem. Otrzymuje się ostro zarysowane kry- 
ształy Ag Cl, krystalizujące w układzie równoosiowym, szaro- 
srebrzyste, do 50 mmm wielkości. Ewentualne zanieczyszczenia 
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Pb Cle i Hg Cl, które są dla reakcyi szkodliwe, należy usunąć: 
ołów przy pomocy kwasu siarkowego, Hg Cle przez sublimacyę. 

Stopiony chlorek srebrowy nie daje się w powyższy sposób 
zidentyfikować; przerabia się go tedy w sposób następujący: 
ogrzewa się go na rogu szkiełka przedmiotowego tak, by mocno 
przylgnął do niego i redukuje blaszką cynkową i rozc. kwasem 
solnym; po usunięciu nadmiaru cynku przemywa się osad rozc. 
kwasem solnym, a następnie gorącą wodą, poczem rozpuszcza się 
wydzielone srebro przez ogrzanie z kwa- 
sem azotowym; roztwór odciąga się od 
nierozpuszczonej pozostałości, odparo- ` 
wuje ostrożnie, rozpuszcza w małej ilości 
50 „owego kwasu azotowego i przepro- 
wadza reakcyę z dwuchromianem. 

2. Aga Cr: Os. Sole srebrowe za- 
kwaszone ciepłym rozc. kwasem azoto- 
wym dają z kryształkiem dwuchromianu 


amonowego lub potasowego duże płyty 
(30—70 mmm) i rauty (15—300 mmm) C> 
dwuchromianu srebrowego, barwy żółtej Rys. 66. Ke Cre 07. 


do krwistej, o wyraźnej dwubarwności, 
od fiołkowo-czerwonej do krwisto-czerwonej ; kryształy te są roz- 
puszczalne w amoniaku i kwasie azotowym. Przez przekrystalizo- 
wanie z bardzo rozc. kwasu azotowego dają się uzyskać bardzo 
piękne kryształy. (Rys. 66). 

3. Sole srebrowe, wprowadzone do kalcynującej się perły boraksowej 
(p. str. 194), dają po 1—2 minutowem żarzeniu zabarwienie żółte. 


I. 2. Grupa arsenu, antymonu, cyny. 


Płyn pozostały po wydzieleniu Pb Cl:, Ag CI, Hg» Cle, wraz 
z płynami, użytymi do przemycia, odparowuje się do suchości; 
pozostałość rozpuszcza się w. */„ kwasie solnym i traktuje siarko- 
wodorem. Następnie rozcieńcza się płyn 7-krotnie, ogrzewa i prze- 
puszcza ponownie siarkowodór. Wydzielone siarczki odsącza się, 
przemywa wodą siarkowodorową '), wytrawia przez kilka minut 
w miernem cieple przy pomocy żółtego siarczku amonowego, 
sączy, przemywa siarczkiem amonowym i wodą siarkowodorową °), 


1) Płyny tak uzyskane przerabia się według grupy IL 
*) Osad pozostały, nierozpuszczalny w siarczku amonowym, przerabia się 
według grupy I. 3. 
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przesącz rozcieńcza wielką ilością wody, dodaje do płynu zupełnie 
ostygniętego ostrożnie tyle kwasu solnego, by wyraźna reakcyą 
kwaśna wystąpiła, — i gotuje. 

Wydzielony i dokładnie przemyty osad zawiera Siarczki ar- 
senu, antymonu, cyny i siarkę, a ponadto może zawierać ślady 
siarczku miedzi i rtęci. Osad ten (10 mg wystarcza) gotuje się 
z 250/70wym kwasem solnym w małej epruwetce tak długo, do- 
póki siarkowodór się ulatnia, — i centryfuguje. Roztwór zawie- 
rający Sb Cls i Sn Cl odstawia się; osad, który zawierać może 
Asz Ss, Asz S;, S i zanieczyszczenia Cu Si Hg S, przemywa się 
rozc. kwasem solnym. 

Rozdzielenie Sb Cl: i Sn Cl: jest z reguły zbędne; reakcye cha. 
rakterystyczne dla obu tych metali przeprowadzić można bez roz- 
działu, o ile nie zachodzi ten wypadek, że ślady jednego z nich 
znajdują się obok wielkich ilości drugiego. 

Ślady cyny obok wielkich ilości antymonu wykazać można w ten spo- 
sób, że ogrzewa się siarczki obu metali przez krótki czas na łaźni wodnej 
w n/1 kwasie solnym. Z powodu łatwiejszej rozpuszczalności związku cyny, sto- 
sunek ilości Sb:Sn staje się korzystniejszym dla cyny, tak, że daje się ona 
teraz obok antymonu wykazać. 

Slady antymonu obok wielkich ilości cyny wydziela się z roztwom 
w kwasie solnym przy pomocy specyalnie czystej cynfolii, ogrzewając tak długo, 
aż cała cynfolia się rozpuści. Wydzielony antymon gotuje się ze świeżą kroplą 
kwasu solnego, odsącza, myje wodą, suszy i układa na szkiełku przedmiotowem. 

Slady arsenu oddziela się od większych ilości antymonu i cyny, destylując 
siarczki (10 mg wystarcza) z | ccm 250%0-0owego kwasu solnego w aparacie mikro- 
destylacyjnym, i absorbując produkt destylacyi w wodzie siarkowodorowej, w któ- 
rej — w razie obecności arsenu — wydzieli się As2 Sx. 


Mikroreakcye arsenu. 


l. Asz Ss charakteryzuje się swoją barwą i rozpuszczalnością 
w (NH): CO». Dla dalszych reakcyi utlenia się go na szkiełku 
przedmiotowem przy pomocy wody królewskiej, odparowuje do 
suchości, a po ostygnięciu wytrawia się wodą, która rozpuszcza 
tylko związki arsenu; roztwór ten, zawierający arsen w postaci 
arsenianów, odciąga się od ewentualnie nierozpuszczalnych zanie- 
czyszczeń, odparowuje ponownie i przeprowądza z nim reakcye 
pod 2 i 3 opisane. 

2. Na Mg As0:.6H2O. Arseniany zwilża się amoniakiem 
i octanem magnezowym, poczem wydzielają się kryształy arse- 
nianu magnezowo-amonowego, występujące przeważnie w postaci 
niedostatecznie wyrośniętych kryształów o kształcie litery x lub 
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w postaci półściennych kryształów układu rombowego, wielkości 
10—20 mmm. (Rys. 67). Kryształy te, po przemyciu i odpędzeniu 
ostatnich śladów amoniaku, zwilżone wodą i zetknięte z kryształkiem 
azotanu srebrowego, barwią się, nie zmieniając kształtu, 

na brązowo-czerwono, a później rozpadają się na czerwo- ZE 
ny proszek arsenianu srebrowego (różnica od fosforu). 3 

3. NH: Ca As 01.6 H: O. Kryształy te (układu rombowego & 
pótścienne), otrzymuje się podobnie, jak kryształy pod 2 opi- 
sane, jeśli zamiast octanu magnezowego użyje się octanu wapnio- Rys. 67. 
wego. Kwas fosforowy nie reaguje z octanem wapniowym wcale. Row 

4. Asz O3. W tę formę przeprowadza się metaliczny arsen, DOK i 
uzyskany przy próbie a) Bettendorfa i b) Marsha. 

a) Osad uzyskany przy próbie Bettendorfa (najlepiej w wyciągniętej rurct 
włoskowatej) odcentryfugowuje się, myje stęż. kwasem solnym i wodą, rozpuszcza 
ostrożnie na szkiełku przedmiotowem w rozc. kwasie azotowym i pozostawi: 
w mikroeksikatorze, przyczem krystalizuje As2 Oz. 

b) Zwierciadełko arsenu z próby Marsha przesublimowuje się w strumieniu 
powietrza, uzyskany nalot As? O: spłukuje bardzo rozcieńczonym wodorotlenkiem 
sodowym, zakwasza kwasem azotowym i poddaje krystalizacyi w mikroeksikatorze, 
jak pod a). 

Tak uzyskane kryształy As2Os mają kształt ośmiościanów ostro zarysowa- 
nych, o wielkości 6—30 mmm. Można je jeszcze zidentyfikować przy pomocy 
reakcyi 5. 

5. As Js. Tak trójtlenek, jak i pięciotlenck arsenu dają przy ogrzaniu ze stęż. 
kwasem solnym prawie do wrzenia, i kryształkiem jodku potasowego, żółte 
sześcioboczne płytki i sztabki układu jednotrójosiowego. (Na tej seakcyi polega 
odróżnienie As2 Os od Sb2O:, TeO: i Se O»). 

6. Sole arsenowe, zakwaszone kwasem solnym, barwi} włókno siarcz- 
kowe na żółto; zabarwienie znika po zanurzeniu w węglanie amonowym. 


Mikroreakcye antymonu. 


1. Cse Sb Cl 2:5 H+ O. Kroplę otrzymanego w toku rozdziału 
Sb Cls w roztworze w kwasie solnym zagęszcza się — jednak 
nie do suchości — na szkiełku przedmiotowem, by nadmiar kwasu 
usunąć, rozcieńcza wodą aż do wystąpienia zmętnienia, dodaje 
tylko tyle kwasu solnego, by zmętnienie to znikło i dodaje z je- 
dnej strony kropli kryształek chlorku cezowego, z drugiej strony 
kryształek jodku sodowego. Wydziela się podówczas z jednej 
strony Cs Sb Cls, wzgl. z drugiej strony po dwóch minutach 
Cs: Sb Jz. 

Cse Sb Cl; krystalizuje w cienkich, bezbarwnych sześciobo- 
cznych kryształach, o kątach 118%i 122%; dochodzą one do 80 mmm. 
(Rys. 68). Kryształy Cs2 SbJs są pomarańczowo-czerwone lub 
ciemno-czerwone. 
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Metaliczny antymon zamienia się na SbCls w następujący sposób: metz 
rozpuszcza się w kwasie azotowym na gorąco, odparowuje roztwór SbeQ3 gy 
suchości i rozpuszcza w ciepłym kwasie solnym. 

Cyna wydziela się przy tej reakcyi jako Cs2Sn Cle w postaci drobnych 
ośmiościanów, zupełnie różnych od związków antymonowych. W tym wypadł: 
należy dbać o dostateczną ilość Cs Cl. 

Sb Cis reaguje tak samo, jak Sb Cls, powoduje jednak wydzielanie jody 
którego kryształy mogą mącić obraz reakcyi; dbać wówczas należy o nadmia 
jodku sodowego, wobec którego J pozostaje w roztworze. | 
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` Rys. 68. Rys. 69. Na» H? Sb» 07. Rys. 70. 
Cse Sb Cls. 2:5 H2 0. 6 H20. Rbz Sn Ch, 


2. Naz He Sba O7. 6 H2 O. Metaliczny antymon, wzgl. Sbe0; 
rozpuszcza się we wrzącej wodzie królewskiej, odparowuje ostro- 
żnie (nie do suchości), dodaje wodorotlenku potasowego i wody, 
i zagotawuje. Po ostygnięciu wysyca się chlorkiem sodowym, po- 
czem wydziela się pyroantymonian sodowy w postaci bezbarwnych 
graniastosłupów układu jednodwuosiowego, albo soczewkowatych 
tworów. (Rys. 69). 

3. Sole antymonu wywołują na włóknie siarczkowem zabarwienie żółte, 


niknące przy zanurzeniu w stęż. kwasie solnym i siarczku amonowym, a nie 
niknące w węglanie amonowym. 


Mikroreakcye cyny. 


1. Rb» Sn Cl. Otrzymany w toku rozdziału SnCls (wzgl. 
roztwór soli cynowej w stęż. kwasie solnym) daje z chlorkiem 
rubidu przy łagodnem podgrzaniu kryształy układu równoosio- 
wego Rb» Sn Cle, wielkości 20 mmm. O ile osad wydziela się zbyt 
szybko, a wskutek tego zbyt drobno, ponawia się reakcyę z mniejszą 
kroplą Sn Cl, rozcieńczoną zgęszczonym kwasem solnym. (Rys. 70). 

2. Cs2 Sn Cle. CsCl daje analogiczną reakcyę, kryształy są jednakże mniejsze. 

3.Redukcyjne działanie chlorku cynawego. Z roze. roztwon 
chlorku złota wydziela Sn Cl2 metaliczne złoto, które prześwietlone przedstawia 
się jako niebiesko-zielone, a naświetlone jako czerwone. 
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Reakcye molibdenu. 


1. T Mo O+. Z roztworów kwasu molibdenowego, który za- 
wiera nadmiar ługu alkalicznego, wydziela kryształek azotanu ta- 
lawego sześcioboczne blaszki (30—60 mmm), bardzo cienkie, 
lśniące, bezbarwne albo słabo żółte zabarwione; często powstają 
też sześcioboczne gwiazdy. 

2. (NHs)s PO+. 10 Mo Os. 3 H2O. Z roztworu kwasu molibde- 
nowego w nadmiarze kwasu azotowego wydziela kryształek sal- 
miaku i minimalna ilość fosforanu dwusodowego po ogrzaniu 
żółte ziarna (10—50 mmm) molibdenianu amonowego. 


Reakcye selenu. 


1.Redukcya. Przy pomocy cynku lub magnezu wydzielić można wolny 
selen z roztworów zawierających kwas octowy; selen gromadzi się naokoło 
skrawków metalu redukującego. Gdy po kilku minutach rozpuścimy w kwasie 
solnym nadmiar cynku względnie magnezu, pozostanie czerwony osad selenu. 


Reakcye telluru. 


1. CsəTe Cle. Ze średnio stężonych roztworów dwutlenku tel- 
luru w kwasie solnym wydziela chlorek cezowy cytrynowe, prze- 
źroczyste ośmiościany (10—30 mmm) o składzie powyższym. 


Reakcye złota. 


1. Tl Au Cl. 5 HO. Z obojętnego, a niezbyt rozcieńczonego 
isłabo podgrzewanego roztworu chlorku złotowego wydziela azo- 
tan talawy cytrynowe igły, o długości 100 mmm, o kącie sko- 
śności zaćmienia 28°. 

2. Cs Au Jı. Gdy do rozcieńczonego roztworu chlorku złota 
wprowadzimy nadmiar jodku sodowego, a następnie chlorek cezu, 
to powstaje czarno-zielony osad, który przy ogrzaniu rozpuszcza 
się, a po ostudzeniu wydziela złociste kostki i krzyże (20—40 mmm) 
jodku cezowo-złotowego. 

3. Sn Cl2 wydziela z roztworu chlorku złotowego czerwony osad złota. 

4. Sole złota wprowadzone do kalcynującej się mikro-perły borąksowej 
(p. str. 194) dają w pierwszej fazie ogrzewania zabarwienie rubinowe, później 
znikające. 

Reakcye platyny. 

1. KŁPtCls. Chlorek potasowy wydziela z niezbyt rozcieńczo- 
nych roztworów chlorku platynowego ośmiościany o składzie 
powyższym (Rys. 71), 10—70 mmm, barwy cytrynowej. 
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2. RbzPtCh, Chlorek rubidowy wydziela z powyższych roztworów żółte 
ośmiościany. 

8. Tez PŁCW. Azotan talawy wydziela z roztworów chlorku platynowego 
bardzo drobne ośmiościany o składzie powyższym. Reakcya jest bardzo czułą 
kryształy jednak bardzo małe. 


Platynę i inne metale z grupy platynowców 
<RP a (z wyjątkiem rutenu i osmu) można stwierdzić 
przy pomocy reakcyi przez rozżarzanie (p, 
str. 96). 

Sole platyny, wprowadzone do kalcynują. 
cej się mikro-perły boraksowej (p. str. 94) 
dają zabarwienie brązowe. 


Rys. 71. K2 Pt Cie. 


Reakcye irydu. 


1. Rb: ir Cl. Z wodnego roztworu chlorku amonowo-irydo- 
wego wydziela chlorek potasowy po pewnym czasie czarno-czer- 
wone ośmiościany o składzie powyższym (25 mmm). Sole irydu 
wprowadzone do kalcynującej się mikro-perły boraksowej (p.str.94), 
dają zabarwienie brązowe. 


I. 8. Grupa (ołowiu), bizmutu, miedzi, kadmu. 


Siarczki, nierozpuszczalne w siarczku amonowym, przemywa 
się wodą siarkowodorową i gotuje z 25'/,-0wym kwasem azoto 
wym tak długo, aż zapach siarkowodoru przestanie uchodzić; 
Pb S, BiS, CuS, CdS rozpuszczą się; nierozpuszczalną część 
przerabia się według I. 4. 

Dla rozdziału powyższych 4 metali potrzeba najmniej 1 mg 
stałej substancyi; przez próbne odparowanie jednej kropli roz 
tworu przekonać się należy, czy do dalszego badania wystarczy 
l kropla tej koncentracyi, czy też należy płyn zagęścić, co się 
uskutecznia na łaźni wodnej. Pozostałość po odparowaniu, wyno- 
szącą co najmniej 1 mg, ogrzewa się z 1 kroplą 107j,-owego kwasu 
siarkowego tak długo, aż białe dymy zaczną się unosić. Po osty- 
gnięciu zwilża się kroplą wody, pozostawia przez kilka minut 
w spokoju, przyczem wydziela się Pb SO:.') Następnie odciąga 

1) Pb SO: wytrawia się kroplą octanu amonowego i identyfikuje, przeprowa 
dzając w azotyn potasowo-ołowiowo-miedziowy (p. reakcye ołowiu). Reakcję 
przeprowadza się, — jeśli tylko ślady ołowiu są obecne — w małej, szklanej 
szalce z okrągłem dnem, w której można przez odpowiednie kręcenie dobrze 


przemyć (przez dekantacyę) nawet bardzo małe ilości; przez centryfugowanie 
oddziela się jeszcze mniejsze ilości. 
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się część płynną i usuwa przez odparowanie kwas Siarkowy ; po- 
zostałość ta zawiera Bi SOs, Cu SOs, Cd SOs. 

Siarczany te ogrzewa się ostrożnie z wielką kroplą wody, przy- 
czem wydziela się zasadowy siarczan bizmutu; po od- 
staniu się tego osadu odciąga się (wzgl. małe ilości centryfuguje 
się) część płynną do małego tygielka platynowego, odparowuje 
do suchości i żarzy przez 1 minutę do ciemno-czerwonego żaru. ') 
Po ostygnięciu wytrawia się wodą wśród słabego ogrzania; siar- 
czan kadmowy przechodzi w roztwór, tlenek miedziowy po- 
zostaje nierozpuszczalnym. 


Mikroreakcye bizmutu. 


1. KsBi(SOx):s. Osad zasadowego siarczanu bizmutu prze- 
mywa się raz jeden wodą, rozpuszcza w małym nadmiarze rozc. 
kwasu azotowego i dodaje kryształek siarczanu potasowego. Pro- 
duktem reakcyi jest Ks Bi(SO1):, krystalizujący w bezbarwnych 
sześciobocznych tabliczkach, dochodzących do 100 mmm. (Rys. 72). 


2.Szczawian potasowo- ol freza 
27 o bizm utowy. Gdy do gorą- F N 
cego roztworu 'soli bizmutowej, 4 » | ADR 
© w stężonym kwasie solnym do- * S Po ~ 
O damy kryształek kwaśnego szcza- "sy  ĘT 
Rys. 72. wianu potasowego, a po rozpu- Tiy 


Ks Bi (S0s):. Szczeniu odczynnika tyle wody, Rys. 73, Cd Gz 01. 53H20. 
by osad się wydzielił, to otrzy- 

mamy kryształy układu rombowego, pozornie wyglądające na 

przynależne do układu jednodwuosiowego. 

3. Cs? Bi Cl. 25H20. Z roztworu soli bizmutowych w stęż. kwasie solnym 
daje kryształ NaJ i Cs CI krwiste, sześcioboczne kryształy chlorku i jodku ce- 
zowo-bizmutowego, o kształcie, przedstawionym w rysunku Cs: Sb Ch, wielkości 
do 80 mmm. 

+. RbzBiCh.25/20. Z roztworu soli bizmutowej w roze. kwasie solnym 
daje chlorek rubidu bezbarwne rauty, o kącie ostrym 117° i wydłużone sześcio- 
boki chlorku rubidowo-bizmutowego. 


Mikroreakcye kadmu. 

1. CdC+0:.3/H+O. Obojętne, niezbyt stężone roztwory soli 
kadmowych dają z drobną ilością kwasu szczawiowego bezbarwne 
kryształy (40—80 mmm) układu jednoskośnego, (Rys. 73) o kącie 
ostrym 67°, o kącie skośności zaćmienia 23". 


1) Należy unikać zbyt wicłkich ilości substancyi. 
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2. Rbs CdCls. Kryształy te, silnie załamujące Światło, otrzy. 
muje się z odparowanego do suchości chlorku i azotanu kadmy. 
wego, po oziębieniu i zwilżeniu stężonym roztworem chlorku ry 
bidowego. Otrzymany w toku rozdziału CdSO+ daje zbliżoną 
krystalizacyę tylko wtedy, gdy się użyje bardzo małej jego ilości 
Reakcyę tę przeprowadzić można też w ten sposób, że szczawian 
rozkłada się przez silne ogrzanie, rozpuszcza w kwasie azotowyn 
i tak uzyskany azotan poddaje reakcyi z chlorkiem rubidu. 

3. Cs4Cd Cle. Chlorek cezowy daje kryształy zbliżone do poprzedniego. 

4. Cd Hg (CNS). Z rodankiem amonowo-rtęciowym dają niezbyt rozcień. 
czone obojętne lub kwasem octowym słabo zakwaszone roztwory kadmowe bez. 
barwne, półścienne kryształy rodanku rtęciowo-kadmowego. 


Mikroreakcye miedzi. 


1. Kə Pb Cu(NO:)s. Otrzymany w toku rozdziału Cu O roz. 
puszcza się w kwasie azotowym i odparowuje roztwór do su- 
chości. Pozostałość zwilża się jak 
najmniejszą ilością octanu ołowiu 
i odparowuje znowu do suchości. 
Po ostygnięciu doprowadza się do 
tej pozostałości mieszaninę wody, 
kwasu octowego, octanu amono- 
wego i azotynu połasowego, przy. 
czem — w razie obecności mie- 
dzi — krystalizuje azotyn potasowo- 
miedziowo-ołowiowy (patrz reakcye 
ołowiu). 

2. Cu Hg (CNS). H:O. Z małą 

i kroplą rodanku amonowo-rtęciowego 


dają obojętne albo kwasem octo- 

4 wym słabo zakwaszone, stężone 
F | roztwory soli miedziowych żółtawo- 

Rys. 74. CuHg(CNS).H20. Zielone osady rodanku  rtęciowo- 

miedziowego. (Rys. 74). 

3. Sól kwasu cyanurowcego. Amoniakalne roztwory soli miedzi dają 
zroztworem kwasu cyanurowego w amoniaku prawie bezbarwne rauty (10—25 mmm), 
będące solą miedziowo-amonową. 

4. Cyanek. Roztwór soli miedzi w nadmiarze amoniaku daje z kryształ 
kiem żelazocyanku potasowego po odparowaniu amoniaku blado-żółte dendryty 
i pierzaste twory cyanku żelazawo-amonowo-miedziowego, których barwa prze- 
chodzi zwolną w czerwoną. 
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5.Z kwasem sułionowym dwuamidoantrachinonu, w roztworze 
alkalicznym, dają roztwory związków miedziowych zabarwienie niebieskie, wi- 
doczne w obecności 00000019 g Cu w I ccm roztworu. Odczynnik sporządza 
się przez rozpuszczenie 0'5 g powyższego kwasu w 500 ccm wody z dodatkiem 
40 ccm NaOH o 40° Bé. 


Reakcye palladu. 


1. PdJa.2 NHs. Z roztworów soli palladawych wydziela jodek 
_ potasowy osad, który się rozpuszcza w małym nadmiarze jodku 
potasowego ; z roztworu tego wydziela amoniak żółte, prostokątne 
dendryty (20—30 mmm) o składzie PdJ».2NHa (Rys. 75). 


NAJ 
ON SA 
ię A 4 R + | b a ka = 
a J Y2 i 
ka x 5 W Q k 
2 u M 2 
Rys. 75. Rys. 76. (NH4)2 Pd Cle. Rys. 77. 
Pd Je. 2 NHB. à Ks Rh (NOs)r. 


2. (NH4) PA Cls. Roztwory chlorku palladu w kwasie solnym 
przesycone amoniakiem dają brązowe kiście, wiązanki i krzyże 
chlorku palladowo-amonowego (150—300 mmm). (Rys. 76). 

3. TEPAChH. Z roztworu chlorku palladawego, względnie azotanu pallada- 
wego z dodatkiem kropli kwasu solnego, wydziela azotan talawy jasno-brązowe 
sztabki i igły TlePd Ch, zbliżone do odnośnych związków ziotowych. 

Sole palladu, wprowadzone do kalcynującej się mikroperły boraksowej (p. str. 9-1) 
dają zabarwienie czarne. 


Reakcye rodu. 

1. Ks Rh (NOż)c. Azotyn potasowy wydziela z kwaśnych roztwo- 
rów rodowych, zwłaszcza słabo ogrzanych, żółte kostki (2—4 mmm) 
o składzie Ks Rh (NO>)s; w amoniakalnych roztworach wydzielają 
się, zwłaszcza po dodaniu chlorku cezowego, sześcioboki i rozety 
(Rys. 77). 


Sole rodu, wprowadzone do kalcynującej się mikroperły boraksowej (p. str. 94) 
dają zabarwienie brązowe, w świetle odbitem szare. 


Reakcye osmu. 


1. Ke Os Os. Z miernie stężonego roztworu kwasu osmowego 
w wodorotlenku potasowym wydzielić można przy pomocy alko- 
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holu czerwono-fiołkowe ośmiościany (50 mmm) systemu rombo. 
wego, o składzie Ka Os O4 . 2 H+ O. 


Sole osmu, wprowadzone do kalcynującej się mikroperły boraksowej (p. str. 94) 
dają zabarwienie brązowe. 


Reakcye rutenu. 


1. Reakcya z Cs CI. Z roztworu rutenu we wodzie królewskiej 
wydziela chlorek cezowy drobno-krystaliczny osad, który prze 
krystalizowany z gorącej wody daje czerwono-brązowe ziarna 
o 3 mmm. 


W mikroperle boraksowej zachowuje się jak pallad. 


I. 4. Grupa siarczku rtęciowego i towarzyszących mu 
substancyi nierozpuszczalnych w kwasie azotowym. 


Nierozpuszczalna w kwasie azotowym część składać się może 
z Hg S, S, Pb SO4, Ba SO:, Sr SOs, Sn;O> i resztek Pb S, Bi S, Cus, 
CdS. Resztę tę dzieli się na dwie części. 

A) Część pierwszą rozpuszcza się we wodzie królewskiej i od- 
_. parowuje na łaźni wodnej do suchości; pozostałość wytrawia się 

wodą i poszukuje w niej rtęci metodą rodanową, albo przy po- 
mocy miedzi. 

B) Część drugą żarzy się silnie w tygielku porcelanowym aż 
do zupełnego usunięcia siarki i związków rtęci, ogrzewa się na 
łaźni wodnej ze stęż. kwasem azotowym do suchości i wytrawia 
rozc. kwasem azotowym. Roztwór ten zawiera związki ołowiu, 
bizmutu, miedzi i kadmu, które można zidentyfikować me- 
todami dotychczas omówionemi. Jako nierozpuszczalne pozostaną 
Pb SO, Sn O», Ba SO:, Sr SO4; rozdział odbywa się w następujący 
sposób : 

a) Pb SO:. Wytrawia się na ciepło octanem amonowym, wy- 
ciąg odciąga się, dodaje do niego octanu miedziowego, odparo- 
wuje do suchości i traktuje w sposób, podany przy ołowiu. 

b) Sn O». Pozostałość nierozpuszczalna w octanie amonowym 
gotuje się ze stęż. kwasem solnym, a wyciąg bada się na cynę 
przy pomocy chlorku rubidu, 

c) BaSO+i Sr SO. Pozostałość nierozpuszczalną przekrystali- 
zowuje się ze stęż. kwasem siarkowym, przyczem wydzielić się 
mogą PbSO: i SrSO: (p. reakcye baru i strontu). 
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II. 5. Grupa kobaltu i niklu '). 


Do ogrzanych chlorków kobaltu i niklu dodaje się roztwór azo- 
tynu potasowego w nadmiarze kwasu octowego i pozostawia 
przez kilka godzin; kobalt wydziela się w postaci azotynu pota- 
sowo-kobaltowego. Osad ten odcentryiugowuje się, a w roztwo- 
rze, który ze świeżą partyą azotynu potasowego i kwasu octo- 
wego nie powinien wydzielać osadu, poszukuje się niklu. 


Mikroreakcye kobaltu. 


1. CO» Ke (NO>)12. 3 H20. Otrzymany w powyższy sposób osad 
składa się z żółtych sześcianów i ośmiościanów, które przy po- 
wolnem ostudzeniu dochodzą do 20 mmm. Osad ten przemywa 
się, rozpuszcza w gorącym kwasie solnym, odparowuje do su- 
chości i przeprowadza reakcyę 2. 

2. CoHg(CNS)+. Sól kobaltowa, rozcieńczona i ogrzana do 
500, daje z małą ilością rodanku amonowo-rtęciowego kryształy 
Co Hg(CNS):, opisane przy rtęci. | | 

3. NHa Co POi. GH+ O, Obojętny roztwór soli kobaltowej daje z małą ilością 
fosforanu sodowego i nadmiarem stałego salmiaku, wielkie kryształy fosforanu 
amonowo-kobaltowego, o kształcie litery xv. 


Mikroreakcye niklu. 


1. (CH: CNO): Ni (ChsCNOH)+. Do roztworu soli niklowych, 
w których znajduje się nadmiar amoniaku albo nieco kwasu 
octowego, dodaje się kilka kryształków dwumetyl-glyoximu, 
ogrzewa słabo i studzi. Produktem reakcyi są pęki igiełek dwu- 
barwnych, od czerwono-fiołkowych do jasno brązowych. 

2. Ni K: Pb(NO»)c. Do przesączu, pozostałego po wydzieleniu 
azotynu potasowo-kobaltowego dodaje się kryształek octanu 
ołowiu, poczem krystalizują żółte sześcianki azotynu niklowo- 
potasawo-ołowiowego, zbliżone wyglądem do odnośnego azotynu 
kobaltowego. 


Reakcye talu. 


1. TŁCI. Kwas solny i chlorki wydzielają z rozcieńczonych 
Toztworów soli talawych bezbarwne kostki, ze stężonych roztwo- 


1) Odnośnie do wypadku, w którym w substancyi znajduje się kwas szcza- 
wiowy, borowy, fluorowodorowy i fosiorowy p. str. 123. 
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rów rozety, które w świetle odbitem przedstawiają się prawie 
czarno. (Rys. 78). 

2. TL J. Jodki wydzielają z powyższych roztworów ciemno żółte rozetki do 
20 mmm. 

3. Tiz Pt Cle. Z silnie kwaśnych roztworów wydziela H2PtCls jasno żółte 
ośmiościany (1:5—2 mmm). 


Reakcye indu. 


1. Rbs In Cle. Z roztworu chlor- 
EAR ku indowego, zawierającego wol- Ô ab 
a-d 4 ny kwas solny, wydziela kryszta- _„n | 
NA Fi łek chlorku rubidowego szkliste NZ) G 
y kryształy układu  romibowego, © 
30—70 mmm. (Rys. 79). Q 
Rys. 78. TIC 2. Css In Cle. Jeśli zamiast chlor- Rys. 79. Rbs In Ch. 
ku rubidowego użyje się chlorku 
cezowego, zyskuje reakcya na czułości, lecz kryształy tracą na 
wielkości. 


Reakcye uranu. 


1. 27k COs3. UO: CO:. Z roztworów związków uranu w kwa- 
„śnych węglanach alkalicznych wydziela kryształek azotanu tala- 
wego rauty (30—70 mmm) barwy jasno żółtej, o kątach o 80° 
i 1000, jakoteż sześcioboki o kątach 1060 i 1309, o zaćmieniu 
wzdłuż największej przekątni. 

2. Na C2 Fis O: . UO: (C Hs O»): por. reakcye sodu. Jako od- 
czynnika używa się octanu sodowego; roztwór uranu nie może 
zawierać wolnych kwasów nieorganicznych, a w razie ich obe- 
cności należy ich działanie unieszkodliwić przez dodatek octanu 
amonowego. 


Il. 6. Grupa glinu, chromu, żelaza. 


Osad zawierający wodorotlenki glinu, chromu i żelaza prze- 
rabia się w sposób następujący : 

Przemyty osad tychże wprowadza się w stanie wilgotnym do 
tygielka platynowego, suszy nad małym płomykiem i żarzy przez 
1 minutę w górnej części palnika bunsenowskiego, do ciemnego 
żaru. Do tygielka daje się następnie 1—2 kropel 30/,-owego 
kwasu azotowego i ogrzewa słabo, po ostygnięciu ogrzewa się 
jeszcze raz z kroplą rozc. kwasu octowego i przenosi roztwór 
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na szkiełko przedmiotowe, na którem go się odparowuje. Składa 
on się przeważnie ze związków glinu. 

Pozostałość w tyglu platynowym osusza się, zwilża roztworem 
węglanu sodowego, rozciera małą ilością chloranu potasowego, 
odparowuje do suchości i żarzy przez 1 minutę do ciemnego 
żaru, a po ostygnięciu wyciąga się 1—2 kroplami wody. Roztwór 
ten zawiera chrom jako chromian. : 

Resztę, pozostałą obecnie w tyglu platynowym, rozpuszcza się 
na gorąco w stężonym kwasie solnym i oznacza w tym roztworze 
żelazo. 


Mikroreakcye glinu. 


1. Ke SO: . Al: (SO:): . 24 Ha O. Roztwór soli glinowej (otrzymany 
w toku rozdziału azotan, może też być chlorek lub octan) odpa- 
rowuje się do suchości i po ostygnięciu posypuje się nadmiarem 
drobno sproszkowanego i przesianego kwaśnego siarczanu po- 
tasowego. Następnie zwilża się tę mieszaninę małą kroplą wody 
i obserwuje natychmiast (przed krystalizacyą odczynnika) 
przy użyciu małego powiększenia. Ałun potasowo-glinowy kry- 
stalizuje w postaci bezbarwnych, równoosiowych ośmiościanów, 
czasem małych kostek, silnie załamujących 
światło. Ani chrom, ani żelazo nie dają tej 
reakcyi w powyższem wykonaniu. O 

2. Cs: SO: . Al: (SOs): .24 H: O. Dla tej czu- 
łej, lecz wymagającej reakcyi musi być glin EN 
w postaci chlorku. Roztwór chlorku odparo- A i 
wuje się prawie do suchości, zwilża przez na- nk 
chuchanie i dodaje kroplę CSHSO:. Z początku AŻ SOG: M 3 
krystalizują często same dendryty. Przez do- 
danie kropli wody, ogrzanie i szybkie ostudzenie dochodzi się 
do szklistych kryształów, 40—100 mmm. (Rys. 80). Związki że- 
laza krystalizują w tych warunkach trudno i tylko w bardzo wiel- 
kiem stężeniu, związki chromowe barwią się fiołkowo. 

3. (NHa)s Al Fs. Fluorek amonowy wydziela ze stężonych roztworów soli 
glinowych blade ośmiościany fluorku glinowo-amonowego, rozpuszczalnego w kwa- 
sie azotowym, z którego to roztweru wydzielają się napowrót po dodatku octąnu 
amonowego. Reakcyę przeprowadza się na bezbarwnej płytce celuloidowej. Sole 
sodowe i żelazowe nie mogą być obecne. 
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Mikroreakcye chromu. 


Zamiana chromu na chromian odbyć się może: 

a) w minerałach: przez stopienie substancyi w temperaturze 
czerwonego żaru z taką samą ilością Nes Qa przez 15 sekund 
w łyżce platynowej, — i przez ekstrakcyę stopu wodą; 

b) w rozpuszczalnych związkach chromowych lub wodorotlen- 
kach: przez ogrzanie z wodą utlenioną i amoniakiem; 

c) w roztworach kwaśnych, przez kilkakrotne ogrzanie i od. 
parowanie ze stęż. kwasem azotowym z małym dodatkiem chło. 
ranu potasowego. 

1. Ci» Hs. N2. Ha Cr Os. Roztwór chromianu, słabo zakwaszony 
kwasem octowym (w razie obecności silnych kwasów należy do- 
dać octanu sodowego) daje z kryształkiem chlorowodanu benzy- 
dyny Ci» Hs (NH>)». 2 HCI delikatne igły, ugrupowane w gwiazdy 
i pęczki, barwy fiołkowej, ciemno-niebieskiej i zielono-niebieskiej, 
*" 20—30 mmm, będące chromianem benzydyny. 

2. Ag» Cr» Or. Ciepły roztwór chromianu, zakwaszony kwasem 
azotowym, daje z azotanem srebrowym. kryształy dwuchromianu 
srebrowego, opisanego przy reakcyach srebra. 

3. Pb CrOi. Z ciepłych roztworów, zakwaszonych kwasem azotowym, wy- 
dziela octan ołowiu osad chromianu ołowiowego, opisany przy reakcyach ołowiu, 

4. Reakcya w perle boraksowej i reakcya przez stopienie z sodą 


l saletrą wykazuje — zwłaszcza przy użyciu mikroskopu do obserwacyi, tak 
małe ilości chromu, że można je zaliczyć do reakcyi mikrochemicznych. 


Mikroreakcye żelaza. 


Fe.|Fe(CNlc]:. Żelazo oznacza się w toku analizy mikroche- 
micznej przez wytworzenie błękitu pruskiego, 'a mianowicie do- 
daje się do rozc. kwaśnego roztworu soli żelazowej kroplę że- 
lazocyanku potasowego. Osad widoczny pod mikroskopem nie 
jest krystaliczny, lecz przedstawia się w postaci niebieskich kłacz- 
ków i obłoczków. 


Reakcye berylu. 


1. K: Œ Os. Be C2 Os. Z obojętnego lub kwasem octowym 
słabo zakwaszonego roztworu chlorku berylowego wydziela Szcza- 
wian potasowy, użyty w małym nadmiarze, jednoskośne kryształy 
(80—120 mmm), silnie załamujące światło, często zrosłe bliż- 
niaczo, (Rys. 81) — których kąt zaćmienia wynosi 389%; obok nich 
wytwarzają się kolczaste sferolity, złożone z cienkich, bladych. 
tabliczek. 
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Reakcye tytanu. 


1. RbzTiFe. Dla reakcyi tej musi być tytan przeprowadzony 
we formę fluorku tytanowo-sodowego Na: Ti Fs?); roztwór tego 
związku, przeprowadzony na 
szkiełko kollodyonowane, ogrze- 
wa się i dodaje kryształek chlor- 
ku rubidowego. Wydzielają się 
podówczas prostokątne, sześcio- 
boczne i ośmioboczne płytki, 
60—90 mmm, bardzo cienkie i Rys. 81. K2 C2 Os. Be C2 Os. 
blade, o zaćmieniu wzdłuż prze- 
kątni. Pręciki mają zaćmienie skośne, kąt skośności zaćmienia 
wynosi 159. Podobną reakcyę można uzyskać przy pomocy chlorku 
potasowego lub cezowego. 


Reakcye cyrkonu. 
1. KsZr(C204)4.4 H20. Obojętne roz- s E 


twory związków cyrkonowych dają z kwa- 
- E? Ą śnym szczawianem potasowym bezbarwne X O 
FI Y piramidy, 20—60 mmm (Rys. 82). $ 
y 2. Rbs Zr Fi. Zakwaszone roztwory dają oO 
e A z fluorkiem amonowym i chłorkiem rubido- R U 
P wym na szkiełku kollodyonowanem bezbar- 
Rys. 82. wne ośmiościany (30—60 mmm) o składzie Rys. 83. 
Ks Zr (C2 Oa). Rb: Zr F7, obok prostokątnych graniastosłu- Yə (C2 Oa). 
4 H2 O. pów o składzie ZrFa. 9 H? O. 


Reakcye toru. 


l. Węglan talawo-torowy. Do roztworu węglanu torowego w nad- 
miarze węglanu amonowego dodaje się amoniaku i kryształek azotanu talawego, 
przyczem wydzielają się bezbarwne rauty i krótkie skośne graniastosłupy o rom- 
bowym wyglądzie, 4—40 mmm; kąt ostry wynosi 700; zaćmienie wzdłuż prze- 
kątni. 


Reakcye ytru i erbu. 


1. Y2(C20:)3.9H20. Do tlenku ytru, wzgl. erbu, rozpuszczonego w amo- 
niaku i węglanie amonowym dodaje się kwasu szczawiowego i pozwala zaschnąć 
bez ogrzania. Wydzielają się kryształy do 70 mmm (Rys. 83). 

1) Uzyskuje się to przez stopienie z dwutlenkiem sodowym, rozpuszczenie 
we wodzie, dodanie fluorku amonowego i zakwaszenie kwasem solnym. 
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Reakcye ceru. 


1. (C: HsOx): Cez. n H: O. Do obojętnego albo kwasem octo- 
wym słabo zakwaszonego roztworu azotanu lub chlorku cerawego 
dodaje się mały nadmiar stałego bursztynianu 
amonowego. Wydzielony osad staje się po pe- 
wnym czasie (około 15 minut) krystalicznym 
(Rys. 84), przyczem tworzą się skupienia o wiel. 
kości 200—400 mmm, barwy brązowej. 

Rys. 84. (C1H1Os): Gdy od powyższego osadu oddzielimy część 

Cez. n H2O. płynną, a kryształy zwilżymy kroplą amoniaku, 

a następnie amoniak usuniemy i dodamy kroplę 

rozcieńczonej wody utlenionej, ' to szy zabarwią się na 
ognisto-czerwono. 

Związki cerowe należy dla uzyskania EN reakcyi zre- 
dukować uprzednio alkoholem i kwasem solnym. 

. 2. Na» SO: . Cee (S01) .2 H2 O. Z siarczanem sodowym i małą 
ilością kwasu siarkowego otrzymuje się siarczan cerawo-sodowy, 
w postaci soczewkowatych kryształów o 5 mmm. 


Reakcya lantanu. 


1. (C: Hı O:)sŁaz.nFH+O. Z obo- 
jętnym roztworem chlorku lub azotanu 
lantanowego daje bursztynian amo- 


nowy w stanie stałym po krótkim cza- 

sie, zwłaszcza po słabem podgrzaniu, 

kryształy bursztynianu lantanu (Rys.85); 

są to romboidowe tabliczki o 300 do 

500 mmm, o kącie ostrym 640, o ką- 

cie skośności 80°. "Rys. 85. (Ci Ha O4)2 Laz. nHe O, 
2. Næ SO+. La (SOx)s . 3 H: O. 

Z siarczanem sodowym powstają na brzegu kropli zaokrąglone 

pryzmaty około 10 mmm. 


Reakcye prazeodymu. 


(Cs H4 O1)3 Prz. n H2 O. Z roztworów azotanów lub chlorków 
wydziela bursztynian amonowy kryształy bardzo zbliżone do 
bursztynianu cerawego, o wielkości 300—500 mmm. Rozróżnić 
je można po reakcyi z amoniakiem i wodą utlenioną. 
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Reakcye neodyinu. 


(C: H: O:)3 Ndz. n H2 O. Bursztynian amonowy wydziela z roz- 
tworów neodymu osad drobnokrystaliczny, z którego powstają 


po krótkim czasie małe czworoboki, a później brązowe, przeźro- 
czyste, najeżone sferoidy o 50—60 mmm. 


Reakcye samaru. 


(C: Hs O:)s Sa». n H2 O. Bursztynian amonowy wydziela małe 
soczewki i romboidy o 30—100 mmm; soczewki są na końcach 
przyciemnione i często gwiaździsto rozstrzępione. (Rys. 86). 


Reakcye niobu. 


Nas Nbs O 19 . 16 H: O. Jeśli do średnio rozcieńczonego roztworu 
niobianu potasowego dodamy octanu sodowego, — i w razie po- 


trzeby wodorotlenku sodowego, Pd 
: wydziela się niobian sodowy k x 
A Nas NbsO19.16 H20; może on a V 
| <, występować w rozmaitej formie Na 
jg (Rys. 87); przy szybkiej krysta- zł á 
; żę KD . lizacyi wydzielają się bezbarwne, zs j 
a słabo polaryzujące igły (30 mmm); = 
Rys. 86. przy powolnej krystalizacyi, wo- * 
(HiOs Se. bec małej ilości alkaliów krysta- Nas Nbs Oi. 


lizują czworoboczne  pryzmaty 16 H20. 
ze skośnemi płaszczyznami końcowemi (100—150 mmm), o pro- 
stem zaćmieniu; przy powolnej krystalizacyi z większą ilością 
wolnych alkaliów krystalizują zrazu igły i sztabki, a później sze- 
ścioboćzne tabliczki i sześciopromienne gwiazdy (80—120 mmm). 


Reakcye tantalu. 


KaTaF:. Z roztworu kwasu tantalowego w kwasie fliorowo- 
dorowym wydzielają sole potasowe cienkie, bezbarwne pryzmaty 
Ka TaF:, 50—200 mmm, o prostem zaćmieniu. 


Reakcye woliramu. 


| 1. Tl WOx. Z alkalicznego, słabo ogrzanego roztworu Na: WO4 
wydziela kryształek azotanu talawego kryształy woliramianu tala- 
wego, dochodzące czasem do 400 mmm, wyglądem i optycznemi 
własnościami zbliżone do odnośnego molibdenianu. 
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IL 7. Grupa cynku i manganu. 


Do roztworu, który zawierać może związki cynku i manganu, 
dodaje się amoniaku do reakcyi alkalicznej, potem kwasu octo- 
wego do reakcyi kwaśnej i siarkowodoru. Wydzieli się wówczas 
siarczek cynku, który po odsączeniu (lub odcentryfugowaniu) 
i przemyciu, rozpuszcza się na szkiełku przedmiotowem w roze. 
kwasie solnym lub azotowym. 

Przesącz odparowuje się do suchości, przez podgrzanie usuwa 
się sole amonowe i przeznacza do badania na mangan. 


Mikroreakcye cynku. 


1. 3 Naz COs .8 Zn CO3.8H+O. Do roztworu soli cynkowej 
dodaje się wodorotlenku sodowego w nadmiarze tak, by utworzony 
= osad się rozpuścił, a następnie tyle miałko spro- 
ET szkowanego Na HCOs, by część jego pozostała nie- 
<<] rozpuszczalną; następnie należy całość przemieszać 
Rys. 88. dokładnie pręcikiem platynowym, jednakże tak ostro- 
Eara AA żnie, by szkiełka nie zarysować. Z odpowiednio 
rozcieńczonych rozczynów (poniżej 1%/,) otrzymuje 
się bezbarwne ośmiościany 7— 20 mmm. Sole manganu działają 
ujemnie. (Rys. 88). 

2. ZnHg(CNS)+. Z roztworów słabo zakwaszonych kwasem 
octowym wydziela mała kropla rodanku amonowo-rtęciowego kry- 
ształy rodanku cynkowo -rtęciowego, 
o kształcie paproci, wyjątkowo w po- 
stąci prostokątnych pałeczek systemu 
rombowego, które w świetle odbitem 
są srebrzysto-białe. (Rys. 89). 

3. o-Ftaleinian-cynkowo-talawy. Do 
kropli związku cynkowego daje się 
kroplę roztworu ftaleinianu amonowego Rys. 89. Zn Hg (CN S). 
we wodzie zakwaszonej kwasem octo- 
wym, i kryształek azotanu talawego. Produktem reakcyi są rom- 
bowe i sześcioboczne bezbarwne płytki o prostem zaćmieniu 
i silnej polaryzacyi. 

4. ZnC201.2H2O. Kwas szczawiowy wydziela z roztworów soli cynko- 
wych pryzmaty o zaokrąglonych końcach, 20—25 mmm. 


5. Zna Fez (ON)i2. Z bardzo rozc. roztworów chlorku lub azotanu cynkowego- 
wydziela ziarenko Ka Fe (CN)e żółte kostki 5—12 mmm. 
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Mikroreakcye manganu. 


1. MnC 01.8 H2O. Niezbyt stężony roz- j 
twór chlorku manganu daje z kwaśnym szcza- 
wianem potasowym kryształy szczawianu man- s FA 
ganowego w postaci gwiazd, najczęściej o sze- 
ściu promieniach, o silnej polaryzacyi, o pro- 
stem zaćmieniu. (Rys. 90). ZĘ 


9. Naz Mn O:. Drobne ilości soli manga- Rys. 90. 
nowych, stopione na końcu łopatki platynowej Mn C203. 3 H2 O. 
z nadmiarem sody i saletry dają stop zielony. 

3. Mn O2. Amoniak i woda utleniona wydzielają z roztworów soli manga- 
nowych brązowy Mn O». Dla reakcyi tej należy roztwory zawierające kwas solny 
kilkakrotnie odparować z kwasem azotowym. 

4. Mn Cr O1. Roztwory obojętne lub słabo kwaśne dają z chromianem pota- 
sowym ciemnobrązowe rozety chromianu manganowego. 


Tok analizy grupy II, jeśli w substancyi znajduje się 
kwas szczawiowy, borowy, fluorowodorowy, fosforowy. 


Obecność powyższych kwasów zniewala do zmiany w toku 
analizy grupy II. 

Poniżej podany jest opis badania w celu stwierdzenia, czy 
powyższe kwasy są obecne i tok analizy na wypadek stwierdzenia 
ich obecności. 

Do badania tego nadaje się najlepiej substancya pierwotna, 
ewentualnie roztwór pozostały po wydzieleniu grupy I, który 
odparowuje się do suchości, rozpuszcza w rozcieńczonym kwasie 
solnym i traktuje amoniakiem. 

a) Odnośnie do kwasu fluorowodorowego. Dla 
stwierdzenia kwasu fluorowodorowego użyć można pierwotnej sub- 
stancyi stałej, albo substancyi płynnej do suchości odparowanej; 
ze substancyi należy usunąć węglany przez odparowanie z kwa- 
sem solnym, a sole amonowe przy pomocy wodorotlenku pota- 
sowego. Właściwe stwierdzenie kwasu fluorowodorowego odbywa 
się przy pomocy metody, podanej przy reakcyach tego kwasu. 

O ile kwas fluorowodorowy został stwierdzony, należy go 
usunąć z pierwotnej substancyi przez ogrzanie ze stężonym kwa- 
sem siarkowym. 

b) Odnośnie do kwasu fosforowego. Pierwotną sub- 
stancyę, a osobno osad wydzielony amoniakiem, rozpuszcza się 
w kwasie azotowym; kroplę tego roztworu umieszcza się w ogrza- 
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nej kropli roztworu inolibdenianu amonowego w kwasie azoto. 
wym o c. g. 1'2. W razie obecności fosforu wydziela się osag 
molibdenianu fosforowo-amonowego. 

O ile kwas fosforowy został stwierdzony, wydziela się gy 
w sposób następujący: 

Roztwór pozostały po wydzieleniu grupy I ogrzewa się z 
stężonym kwasem azotowym do suchości, rozpuszcza w nadmiarzę 
stężonego kwasu azotowego, dodaje nadmiaru staniolu, gotuję 
przez czas dłuższy, zagęszcza do małej objętości, rozcieńcza dw. 
dziestokrotną ilością wody i pozostawia w epruwetce przez 19 
godzin. Płyn przejrzysty odparowuje się, rozpuszcza w rozcień. 
czonym kwasie solnym, wydziela przy pomocy siarkowodoru fosfor 
i cynę, i tak uzyskany przesącz bada się przy pomocy amoniaku 
i siarczku amonowego. 

c) Odnośnie do kwasu borowego. Stwierdzenie obe- 
cności kwasu borowego odbywa się metodą, podaną przy reak- 
cyach tego kwasu. 

O ile kwas borowy został stwierdzony, postępuje się w sposób 
następujący: 

Osad wydzielony pod działaniem siarczku amonowego gotuje 
się z węglanem sodowym. W roztwór przechodzi boran sodowy 
i ślady chromu. Roztwór ten zakwasza się kwasem solnym, zago- 
towuje, — i przy pomocy amoniaku wydziela się chrom, wolny 
od kwasu borowego. 

Osad nierozpuszczalny w węglanie sodowym zawiera obok 
metali grupy II także metale ziem alkalicznych. Rozpuszcza się 
go po dokładnem przemyciu i wydziela przy pomocy siarczku 
amonowego metale grupy II, wolne od ziem alkalicznych. 

d) Odnośnie do kwasu szczawiowego i innych 
kwasów organicznych. Część osadu wydzielonego przy 
pomocy amoniaku uwalnia się przez przemycie od ostatnich śla- 
dów soli amonowych, osusza na szkiełku przedmiotowem i zwilża 
taką ilością stężonego kwasu siarkowego, która nie wystarcza do 
rozkładu całej soli szczawiowej; następnie sublimuje się z jednego 
szkiełka przedmiotowego na drugie, przyczem w razie obecności 
kwasu szczawiowego przesublimuje on w postaci igiełek. 

Inne kwasy organiczne bada się metodami, podanemi w ana- 
lizie organicznej. 

e) W razie obecności wszystkich powyższych 
kwasów postępuje się w sposób następujący: 
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Osad powstały przez dodatek siarczku amonowego uwalnia 
się od kwasu szczawiowego i innych kwasów organicznych przez 
żarzenie. Pozostałość gotuje się z węglanem sodowym, przyczem 
przechodzi w roztwór (1) kwas borowy i fluorowodorowy w ca- 
łości, a chrom częściowo. 

Osad (1) węglanów rozpnszcza się w kwasie solnym, przepro- 
wadza ponownie rozdział przy pomocy siarczku amonowego 
i działa na wydzielony osad kwasem solnym; Siarczek niklu 
i kobaltu pozostają nierozpuszczone, reszta przechodzi w roztwór 
(2). Z tego roztworu (2) — po stwierdzeniu w małej próbce przy 
pomocy żelazocyanku, czy roztwór zawiera żelazo — wydziela się 
przy pomocy kropli chlorku żelazowego, węglanu sodowego, 
kwasu octowego i nadmiaru octanu sodowego osad (3), zawiera- 
jący kwas fosforowy jako fosforan żelazowy, przyczem także glin 
i reszta chromu się wydzielają, podczas gdy ziemie alkaliczne, 
magnez, cynk i mangan zostają w roztworze (4). Z roztworu (4) 
wydziela się cynk i mangan przy pomocy amoniaku z siarczku 
amonowego. 


Ii. 8. Grupa wapnia, baru, strontu. 


Węglany tej grupy, wydzielone podług str. 100, rozdzielić można 
w dwojaki sposób: 

a) Węglany te rozpuszcza się w kwasie octowym, dodaje dwu- 
chromianu potasowego i gotuje przez 1 minutę; bar wydziela 
się wówczas jako chromian barowy; osad ten po przemyciu 
żarzy się na łyżce platynowej tak długo, aż zabarwienie płomienia 
przejdzie z żółtego we wyraźnie zielone, poczem rozpuszcza się 
go w ciepłym, rozcieńczonym kwasie octowym. 

Do przesączu pozostałego po wydzieleniu baru dodaje się 
amoniaku i węglanu amonowego ; wydzielone węglany przemywa 
się, rozpuszcza w kwasie azotowym, odparowuje do konsystencyi 
syropowatej, dodaje absolutnego alkoholu i odparowuje jeszcze 
raz, poczem wytrawia się absolutnym alkoholem. Azotan wapniowy 
przechodzi w roztwór, azotan strontowy zostaje jako osad. 

b) Węglany rozpuszcza się w kwasie solnym, suszy bardzo 
dokładnie na szkiełku zegarkowem, a następnie wytrawia w epru- 
wetce zatkanej zatyczką kauczukową trzy razy przez kilka minut 
przy pomocy absolutnego alkoholu. Reszta nierozpuszczalna 
w absolutnym alkoholu zawiera chlorek barowy. Roztwór chlorku 
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"wapniowego i strontowego odparowuje się do suchości, rozpuszcą 
we wodzie, dodaje na gorąco amoniaku i węglanu amonowegy, 
przemywa wodą przez odpipetowanie trzy razy, rozpuszc 
w kwasie azotowym i rozdziela stront od wapnia, jak pod gj 


Mikroreakcye baru. 


1. BaSiFe. Sole barowe w roztworze kwasu octowego alb 
bardzo rozcieńczonego kwasu solnego dają z fluorokrzemianen 
amonowym pręciki (40—70 mmn), 
zazwyczaj skośnokątne, o prostem 
zaćmieniu (Rys. 91). Z roztworów 
stężonych otrzymuje się kryształy 
o kształcie liści wierzbowych, zro. 
słych ze sobą. 

2. BaCrOx. Roztwory soli barowyth 

Rys. 91. Ba Si Fe. w roztworze kwasu octowego (w obecność 

innego kwasu dodaje się octanu sodoweg 
di ewentualnie kwasu octowego) dają z dwuchromianem potasowym jasno-żółte 
prostokąty i kwadraty (8—20 mmm), nierozpuszczalne w kwasie octowym. 

3. BaSQO1. Z roztworów soli barowych, do których dodano kwasu siarko- 
wego, otrzymuje się proszkowaty osad siarczanu barowego, który przekrystali 
zowany w kącie szkiełka przedmiotowego ze stężonego kwasu siarkowego daje 
rombowe tabliczki i kryształy, o kształcie toczaka, zrosłe na krzyż, 5—12 mmm. 
Podobną jednakże reakcyę dają także ślady strontu. 


Mikroreakcye strontu. 


1. SrCrO:+. Obojętną stałą sól strontową rozpuszcza się w jak 
najmniejszej ilości wody i dodaje kroplę 109%,0-0wego chromianu 


potasowego. Produktem reakcyi są graniasto- ea 
słupy układu jednotrójosiowego (20 mmm dłu- 

gości, 10 mmm szerokości), igły, kule (20—30 Ho X 
mmm), steroidy (do 100 mmm) (Rys. 92), $ . sz 


barwy żółtej, silnie załamujące Światło, a łatwo a sk 


rozpuszczalne w kwasie octowym. AT 
2. SrC2 Os. Z rozcieńczonego roztworu \ 
kwasu szczawiowego wydziela staly azotan Rys. 92. Sr Cr Oi 
strontowy ośmiościany i graniastosłupy układu 
jednodwuosiowego. W tych warunkach krystalizuje szczawian 
wapniowy wyłącznie w ośmiościanach układu jednodwi- 
osiowego i jednoskośnego, a bar krystalizuje we formie krzyżów 
i gwiazd sześciopromiennych układu jednoskośnego. (Rys. 93). | 
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3. SrSO+. Z roztworu w gorącym, stężonym kwasie siarkowym krystalizuje 
siarczan strontowy w rautach, w kryształach o kształcie krzyża i płytkach prosto- 
kątnych. 

4. Sr(JO3)2. Z nasyconego roztworu jodanu potasowego wydziela kryształek 
azotanu, chlorku lub octanu strontowego niekrystaliczny osad jodanu stronto- 
wego, który szybko przyjmuje kształt igieł, dendrytów i t. d. o zaćmieniu 
skośnem. 

5. SrCO:. Z roztworów soli strontowych wydziela kwaśny węglan sodowy 
sieroidy (25 mmm), o silnej polaryzacyi, o uwarstwowieniu współśrodkowem 
i promienistem. 


Mikroreakcye wapnia, 


1. CaS0ı.2 H:O. Rozcieńczony kwas siarkowy lub siarczan 
sodowy wydziela ze stężonych roztworów soli wapniowych, słabo 
ogrzanych i zakwaszonych kwasem solnym, pęki igieł, z roz- 


o A = a R I 
M =" + z N3 4 
+, M < 
SĘ A 
Rys. 93. Rys. 94. Rys. 95. 
Sr C2 O4. Ca S Os. Z H2O. Ca C1 H1 OG . 4 H2 O. 


cieńczonych roztworów graniastosłupy układu jednoskośnego, 
o kącie ostrym 53°, i bliźniacze formy o kształcie jaskółczego 
ogona (Rys. 94). Jeśli od tych kryształów oddzieli się przez od- 
ssanie ług pokrystalizacyjny i doda się kroplę rozcieńczonego 
kwasu octowego i soli Seignettea, przejdą kryształy gipsu w kry- 
ształy szczawianu wapniowego (reakcya 2). 

2. CaCı Hı Os.4HO. Z roztworów zakwaszonych kwasem 
octowym, w których ewentualna obecność wolnych kwasów mine- 
ralnych została usunięta przy pomocy octanu amonowego, wy- 
dziela winian sodowy po pewnym czasie dobrze wykształcone 
kryształy (rys. 95), a mianowicie graniastosłupy układu różno- 
osiowego, sześcioboki, trapezy i t. d. 

3. Ca C: 01. H20. Kwas szczawiowy wydziela z roztworów obojętnych albo 
zakwaszonych kwasem octowym, krystaliczne ziarenka 4—6 mmm. 

4. KŁCaFe(CN)e.3H20. Nadmiar żelazocyanku potasowego wydziela z roz- 
tworów soli wapniowych kwadraty i rauty, 20—25 mmm, żelazocyanku pota- 
sowo-wapniowego. 
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5. CaNaz(CO:)2.5H+20. Węglan sodowy, użyty w nadmiarze, wydzieją 
niekrystaliczny węglan, który po 2 minutach przyjmuje kształt krótkich słupków 
(20—60 mmm), skośno ściętych, o kącie skośności zaćmienia 8, 


Reakcye wanadu. 


1. NHxaVO». Z roztworu pyrowanadianu sodowego wydziela 
nadmiar stałego salmiaku bezbarwne soczewkowate kryształki 
(15—20 mmm) metawanadianu amonowego, o zaćmieniu wzdłuż 
przekątni. 

2. AgiV2Os. Z gorących, a kwasem octowym, silnie zakwą. 
szonych roztworów metawanadianów wydziela azotan srebrowy 
pomarańczowe sztabki (10 mmm), gwiazdy i wachlarze. 


IV. 9. Grupa magnezu, potasu, sodu (amonu). 


Do roztworu soli magnezowych, potasowych i sodowych do- 
daje się wody barytowej w nadmiarze (aż do wyrażnej alkalicznej 
reakcyi papierka kurkumowego) i odsącza wydzielony osad, skła. 
dający się ze związków magnezu i baru. Po przemyciu rozpuszcza 
się ten osad w rozcieńczonym kwasie solnym i z roztworu tego 
wydziela się magnez przy pomocy fosforanu amonowego; wy. 
dzielenie w tej formie odbyć się może obok soli barowych. gdyż 
fosforan barowy tworzy małe kuliste skupienia, które nie szkodzą 
obserwacyi związków amonowych; albo też po oddzieleniu 
związków barowych można wykazać magnez reakcyami, charakte- 
rystycznemi dla magnezu. 

Przez przesącz pozostały po wydzieleniu magnezu przepuszcza 
się dwutlenek węgla, zagotowuje, odsącza węglan barowy, a prze- 
sącz zagęszcza się na łaźni wodnej do suchości. W pozostałości 
tej znajdują się związki sodowe i potasowe, które można rozeznać 
w dwóch oddzielnych próbkach, pierwsze przy pomocy octanu 
uranylowego lub siarczanu bizmutowego, drugie przy pomocy 
chlorku platynowego, — co daje się dobrze przeprowadzić, jeśli 
ilość sodu i potasu jest w przybliżeniu równa. Jeśli tak nie jest, 
należy dokonać rozdziału; rozdział potasu od sodu odbyć się 
może w dwojaki sposób, zależnie od stosunku ilości obu tych 
metali. ] 

A) Przy małych ilościach potasu obok wielkich ilości sodu, 
wydzicla się potas przy pomocy roztworu azotynu sodowo-kobal- 
towego, który po kilku godzinach wydziela azotyn potasowo- 
kobaltowy (p. reakcya kobaltu). Osad ten może być dalej ziden- 
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tyfikowany przez wyżarzenie go na łopatce platynowej, wytrawienie 
wodą, odparowanie z kwasem solnym i badanie tak otrzymanego 
chlorku potasowego przy pomocy chlorku platynowego. 

B) Przy małych ilościach sodu obok wielkich ilości potasu 
wydziela się potas jako a) nadchloran, b) kwaśny winian. 

a) Do mieszaniny soli potasowych i sodowych dodaje się 
nadmiar świeżo sporządzonego nadchloranu amonowego, odparo- 
wuje do suchości, wytrawia 950o-0wym alkoholem, przyczem 
przechodzi w roztwór nadchloran sodowy i amonowy. Roztwór 
ten odparowuje się do suchości, przez ogrzanie do 5000 usuwa 
się nadchloran amonowy, a pozostały związek sodowy zamienia 
się na chlorek i bada octanem uranylowym. 

b) Do stężonego roztworu chlorku sodowego i potasowego 
dodaje się kwasu winowego w nadmiarze i po zmieszaniu dru- 
cikiem platynowym pozostawia przez kilka minut w spokoju. 
Następnie dodaje się alkoholu, miesza się drucikiem platynowym, 
odparowuje na łaźni wodnej do suchości i powtarza tę czynność 
2—3-krotnie. Do ostygniętej pozostałości dodaje się raz jeszcze 
alkoholu i, pozostawiwszy bez mieszania przez kilka minut w spo- 
koju, odlewa się roztwór zawierający kwaśny winian sodowy do 
łyżeczki platynowej. Po odparowaniu alkoholu, wyżarzeniu pozo- 
stałości i rozpuszczeniu pozostałego węglanu sodowego w roz- 
cieńczonym kwasie solnym, bada się na sód przy pomocy octanu 
uranylowego. 


Badanie w kierunku amoniaku. 


W tym celu destyluje się pierwotną substancyę z nadmiarem 
świeżo wyżarzonego tlenku wapniowego między dwoma szkieł- 
kami zegarkowemi. Destylat zwilża się kwasem solnym, odparo- 
wuje do suchości, a otrzymany salmiak odczyszcza się przez 
sublimacyę i bada reakcyami na amoniak. 

Można też ułożyć badaną substancyę na szkiełku przedmioto- 
wem obok kropli chlorku platynowego i odczynnika Nesslera, zwilżyć 
ją ługiem potasowym, przykryć wszystko razem szkiełkiem zegar- 
kowem i obserwować reakcye. 

Minimalne ilości amoniaku można przedestylować w rurce 
włoskowatej (p. str. 56) i stwierdzić obecność amoniaku przy 
pomocy lakmusu lub chlorku platynowego w sposób tamże 
podany. 

9 
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Mikroreakcye magnezu. 


1. NH: Mg PO1.6HsO. Do roztworu soli magnezowej, któy 
zawiera nieco kwasu solnego, dodaje się kryształek fosforan 
dwusodowego, a po ogrzaniu nadmiar amoniaku. Osad niekryste 

liczny, który z początku powstaje, 


À "A każ zamienia się szybko na charakterysh. 
ES ZX czne dendryty. Pod koniec reakyj 
N otrzymuje się w rozcieńczonych par 


a BT tyach kropli dobrze wykształcone, pół 

= Ææ ścienne kryształy systemu rombow. 

Rys. 96. NH: Mg PO4. 6H2 O. go, 10—20 mmm, o wyglądzie wiek 
trumny (Rys. 96). 

2. Mg H2 Sb2 O1. 9 H20. Pyroantymonian potasowy wydziela z obojętnych 
lub amoniakalnych roztworów soli magnezowych sześcioboczne, błyszczące słupki 
(wapń i sód dają podobne reakcye). 

3. Ke Mg Fe(CN)s.3 H20. Jeśli do roztworu soli magnezowej doda sę 
żelazocyanku potasowego. a później amoniaku, otrzymać można igły i blaszki 
powyższej soli podwójnej. 


Mikroreakcye potasu. 


1. KaPtClc. Obojętna albo kwasem solnym słabo zakwaszom 
kropla soli potasowej, z której przez wyżarzenie usunięto caly 
amoniak, daje z nadmiarem 10'/o-owego chlorku platynoweg 
cytrynowe, bardzo silnie biyszczące ośmiościany układu równo 
osiowego (70 mmm); w stężonych i silnie zakwaszonych roztwo 
rach wydzielają się dendryty albo drobne kryształki (p. reakcyt 
platyny). 

2. KCIOx:. Obojętne, a niezbyt stężone roztwory soli potaso- 
wych dają z kwasem nadchlorowym rombowe kryształy, silnie 
załamujące światło, do 40 mmm wielkości. 

3. KaCuPb(NOz)c. Z azotynem ołowiowo-miedziowym ?) daje 
stała sól potasowa kryształy azotynu ołowiowo-miedziowo-pote 
sowego (p. reakcye ołowiu). O ile sól potasowa jest w roztworze, 
nie może zawierać wolnych kwasów nieorganicznych. 

4. KBi(SOx)e. Roztwór siarczanu bizmutowego w kwasie siarkowym wý 
dziela ze stężonych roztworów soli potasowych, względnie ze suchych ich pr 
zostałości, bezbarwne, zrazu okrągłe, później sześcioboczne tabliczki (6—15 mma) 
siarczanu potasowo-bizmutowego (p. reakcye bizmutu), które należy odróżnić 


od znacznie większych sześciobocznych tabliczek siarczanu bizmutowego, kī 
stalizującego czasem na brzegu zbyt zgęszczonego odczynnika. 


"4) p. odczynniki. 
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5. Ks PO:.10 Mo Os.3 H:O wydziela się z roztworów zakwaszonych kwa- 
sem azotowym w postaci żółtych ziarn (10—50 mmm), pod działaniem roztwo- 
rów kwasu fosforowo-molibdenowego w kwasie azotowym. 


Mikroreakcye sodu. 


1. Na C: HsO2. UO» (C+ HsOz)e. Kropla octanu uranylowego 1) 
daje z suchą pozostałością soli sodowych kryształy octanu ura- 


nylo-sodowego, w postaci bez- 
barwnych, później jasno żół- 
tych czworościanów (10—70 
mmm) (Rys. 97). Sole amo- 
nowe i silne kwasy powinny 
być usunięte. Zamiast roztworu 
octanu uranylowego, użyć mo- 
żna stałego octanu uranylo- 
amonowego. 

2. Naa SiFb, Do owalnej 
kropli rozcieńczonego kwasu 
solnego dodaje się z jednej 
strony badaną substancyę, a 


Rys. 97. Na C2 Hs O2 UO2.. (C2 H3 Os)e. 


z drugiej kryształek fluoro- 
krzemianu amonowego. Po krótkim czasie otrzymuje się krystali- 
czny osad fluorokrzemianu sodowego Na» SiFe, o słabo różowem 


Rys. 98. Na2 Si Fe, 


odcieniu, składający się z sześciobocznych 
rozet, sześciobocznych tabliczek, słupków, 
gwiazd i t. p. (do 120 mmm). (Rys. 98). 

3. Na: H2 Sb2 O7 .2 H20. Alkaliczny roztwór py- 
roantymonianu potasowego daje ze suchą pozostałością 
związku sodowego, po potarciu szkiełka przedmioto- 
wego drucikiem platynowym i po dodatku kropli alko- 
holu, krystaliczny osad pyroantymonianu sodowego 
(p. reakcyc antymonu). 

4. NaBi(SOx)e. Z roztworów w kwasie siarko- 
wym wydziela roztwór zasadowego siarczanu bizmu- 


towego, w roztworze w stężonym kwasie siarkowym, a użyty w nadmiarze, 
po podgrzaniu do 50—600 małe ziarenka siarczanu b'zmutowo-sodowego, groma- 
dzące się na małej przestrzeni i dające się łatwo odróżnić od rozsianych po całem 
polu widzenia tabliczek siarczanu potasowo-bizmutowego. 


1) p. odczynniki. 
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Mikroreakcye amonu. 


1. (NHxj2 PŁCls. W sposób podany na str. 129 otrzymuje się 
kryształy chloroplatynianu amonowego, równopostaciowe z chloro- 
platynianem potasowym i wielkością do niego zbliżone. 

2. Reakcya Nesslera nie daje krystalicznych osadów, lecz tylko żółte 
kłaczki. 


Reakcye rubidu. 


1. Rb Pt Cle. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu pota- 
sowego dają związki rubidowe (3 krople roztworu odparowane 
na szkiełku przedmiotowem) ośmiościany chloroplatynianu rubi- 
dowego, o wielkości 8—20 mmm. O ile reakcyi nie przeprowa- 
dza się pod przykryciem, może nastąpić na brzegu kropli krysta- 
lizacya odczynnika, którego kryształy mają jednak 30—70 mmm. 

Rbx SiO.. 12 Mo Os. n H20. Z molibdenianem krzemowo-amono- 
wym 1) otrzymuje się kryształy o powyższym składzie, 10—20 mmm 
(potas, sód i lit nie wydzielają się). 


Reakcye cezu. 


1. Cs» Pt Cle. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu po- 
tasowego lub z 0:5%/0-0wym roztworem kwasu chloroplatynowego, 
dają roztwory związków cezowych jasno -żółte ośmiościany 
3—5 mmm. 

2. Csz Sm Cle p. odnośną reakcyę cyny; dla. odróżnienia od 
potasu i rubidu przeprowadza się reakcyę w ten sposób, że się 
roztwór odparowuje do suchości, rozpuszcza pozostałość w kwasie 
solnym i dodaje chlorku cynowego. W obecności kwasu solnego 
nie wydzielają się związki potasu i rubidu. 

3. Cs» Sb Cls.2:5 H20 p. odnośne reakcye cyny. 

4. Cs: Si Os: 12 Mo Os. n H2 O, jak u rubidu, kryształy mają 
2—6 mmm. 


Reakcye litu. 


1. Li: COs. Z węglanem amonowym dają roztwory związków 
litowych cienkie pryzmaty i igły węglanu litowego, trudno roz- 
puszczalne we wodzie (różnica od potasu, sodu i amonu). 

2. LiF. Fluorek amonowy daje kostki, 15—25 mmm. 


1) p. odczynniki. 
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y. 10. Związki nierozpuszczalne we wodzie i kwasach. 


Związki nierozpuszczające się w całości ani we wodzie, ani 
w kwasie solnym, ani w kwasie azotowym, ani w obu tych kwa- 
sach składać się mogą z bardzo wielu bardzo rozmaitych skład- 
ników ; systematyczny tok analizy mikrochemicznej, któryby 
uwzględniał wszystkie możliwości, nie jest dotychczas opraco- 
wany; poniżej podane są metody badania odnośnie do następu- 
jących składników : 

Siarka, siarczan wapniowy, barowy, strontowy, chlorek, bromek 
i jodek srebrowy, siarczan ołowiowy, tlenek glinowy, żelazowy, 
chromowy, dwutlenek cynowy, trójtlenek antymonu, krzemionka 
i krzemiany, fluorek wapniowy, węgiel. 

Stwierdzenie obecności tych składników odbywa się drogą na- 
stępujących doświadczeń w następującym porządku : 

Siarka. 1) Osuszoną substancyę ogrzewa się ostrożnie w ką- 
cie szkiełka przykrywkowego nad mikropłomykiem, przyczem 
przesublimować można siarkę; sublimat składa się zrazu z ma- 
łych kropelek, które po kilkunastu godzinach przechodzą w kry- 
ształki, pomiędzy którymi 'znajdują się regularne słupki, skośnie 
ścięte o zaćmieniu prostem. 

2) Można też wyekstrahować siarkę przy pomocy benzolu, do 
którego dodano potrzebną dla ekstrakcyi ilość dwusiarczku 
węgla'). Po odparowaniu*) pozostaje siarka w postaci a) kro- 
pelek, przechodzących zwolna w kryształy ; b) ostrosłupów układu 
różnoosiowego o silnej polaryzacyi; c) cienkich listew o połysku 
perłowej masy, zrazu bezbarwnych, później szarawych. 

3) Wydzieloną obiema poprzedniemi metodami siarkę można 
utlenić przy pomocy kwasu solnego i azotowego (3:1) na kwas 
siarkowy, dodać octanu potasowego i odparować do suchości. 
Osad przekrystalizowany z wody zakwaszonej kwasem octowym 
wykazuje wówczas kryształy gipsu (wskutek obecności trójtlenku 
siarki w płomieniu gazowym, można w ten sposób znaleźć zawsze 
minimalne ilości gipsu). 

4) Siarkę przeprowadzić można w kwas siarkowy w sposób 
podany w rozdziale o jakościowej analizie organicznej w ustępie 
o siarce. 

1) p. odczynniki. 

2) por. ustęp o odparowaniu takich odczynników. 
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Siarczan wapniowy. Po wydzieleniu siarki gotuje się 
pozostałość z wielką kroplą wody, a po ostygnięciu odciąga się 
roztwór do drugiego rogu szkiełka przedmiotowego i zagęszcza po 
dodaniu minimalnej ilości kwasu octowego. W ten sposób stwier- 
dzić można gips (p. reakcye wapnia). 

Siarczan barowy i strontowy. Pozostałość po wydzie- 
leniu siarki i siarczanu wapniowego ogrzewa się w rogu szkiełka 
przedmiotowego z kroplą stężonego kwasu siarkowego do tego 
stopnia, by kwas siarkowy zaczął parować, — i pozwala powoli 
ostygnąć. W razie obechości siarczanu barowego lub strontowego 
(ewentualnie ołowiowego) będzie widoczna krystalizacya, która 
jednak nie pozwala na zróżniczkowanie powyższych siarczanów: 

Dla zróżniczkowania tychże siarczanów należy je roztworzyć 
przez stopienie z pięciokrotną ilością węglanu potasowego w ty- 
gielku platynowym (upewniwszy się uprzednio o nieobecności 
metali ciężkich); gdy zawartość tygielka się stopi, utrzymuje się 
ją w tym stanie przez 1 minutę, ostudza i wkłada na kilka minut 
do epruwetki z zimną wodą i odcentryfuguje osad węglanów 
(baru, strontu ewentualnie wapnia) od roztworu siarczanu i wę- 
glanu potasowego. Osad przemywa się trzykrotnie zimną wodą 
i bada podług str. 125. W roztworze zakwaszonym kwasem octo- 
wym wykazać można "SO: przy pomocy chlorku benzydyny (por. 
reakcye kwasu siarkowego). 

Chlorek, bromek i jodek srebrowy. Pozostałość po 
wydzieleniu siarki, siarczanu wapniowego, barowego i stronto- 
wego ogrzewa się z kwasem siarkowym aż do odparowania 
kwasu siarkowego; chlorek, bromek i jodek srebrowy przejdą 
w Siarczan srebrowy. Przy podgrzaniu z wodą przechodzi w roz- 
twór siarczan srebrowy; roztwór ten odciąga się od nierozpuszczal- 
nej pozostałości i bada na srebro (dwuchromianem potasowym). 

Dla stwierdzenia anionu odparowuje się chlorek, bromek wzgl. 
jodek srebrowy z roztworem węgłanu potasowego do suchości, 
wytrawia wodą i zakwasza kwasem octowym. W roztworze po- 
szukuje się chloru, bromu i jodu przy pomocy azotanu talawego. 

Siarczan ołowiowy. Pozostałość z powyższych operacyi 
wytrawia się w miernem cieple stężonym octanem amonowym 
i podparowuje do małej objętości; po rozcieńczeniu wodą i od- 
ciągnięciu roztworu od części nierozpuszczalnych, dodaje się do 
tego roztworu octanu miedziowego, odparowuje do suchości 
i oznacza ołów, jako azotyn miedziowo-ołowiowo- potasowy. 
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W nasyconym wodnym roztworze siarczanu ołowiowego !) wy- 
kazać można "SO. przy pomocy reakcyi benzydynowej (p. reakcye 
kwasu siarkowego). 

Tlenek glinowy, żelazowy, chromowy. Pozostałość 
z poprzednich czynności ogrzewa się z kwasem azotowym, przy- 
czem tlenek glinowy, żelazowy i chromowy (dzięki uprzedniemu 
działaniu kwasu siarkowego) przechodzi w roztwór. Można też 
stopić z potrójną ilością dwutlenku sodowego i wytrawić wrzącą 
wodą, przyczem związki glinu i chromu przechodzą w roztwór. 
Związki żelaza należy wówczas rozpuścić przez stopienie z kwa- 
śnym siarczanem potasowym. 

Dwutlenek cynowy itrójtlenek antymonowy.Po- 
zostałość z poprzednich czynności gotuje się ze stężonym kwa- 
sem solnym; przytem rozpuszcza się (dzięki uprzedniemu trakto- 
waniu kwasem siarkowym) tyle cyny, że ją wykazać można przy 
pomocy chlorku rubidowego. Podobnie roztwarza się trójtlenek 
antymonowy w takiej ilości, że go można wykazać przy pomocy 
chlorku cezowego i jodku potasowego. 

Krzemionka i krzemiany. Pozostałość z poprzednich 
czynności, względnie nową partyę substancyi przerabia się we- 
dług przepisów podanych przy mikroreakcyach krzemianów. Dla 
stwierdzenia kationów w takich krzemianach roztwarza się do- 
kładnie sproszkowany krzemian przy pomocy żarzenia mieszaniny 
substancyi z bardzo stężonym roztworem fluorku amonowego 
i stężonym kwasem siarkowym w tygielku platynowym; w ten 
sposób odpędza się czterofluorek krzemowy, kwas siarkowy i sole 
amonowe. Z pozostałości wytrawia się ciepłą wodą sole sodowe, 
potasowe, magnezowe i wapniowe. Nierozpuszczalną we wodzie 
resztę rozpuszcza się w kwasach i bada na inne kationy. 

Można też krzemiany roztworzyć przez stopienie z pięcio- 
krotną ilością węglanu potasowego w tygielku platynowym przez 
kilka minut; po ostygnięciu ługuje się wodą, zakwasza kwasem 
solnym, odparowuje dwa razy do suchości celem wydzielenia 
krzemionki, pozostałość wytrawia się rozcieńczonym kwasem 
solnym i bada na kationy. (Badanie na alkalia jest przy tej me- 
todzie niemożliwe). 

Fluorek wapniowy. Nową partyę substancyi ogrzewa się. 
ze stężonym kwasem siarkowym i krzemionką w łyżeczce platy- 


1) Siarczan ołowiowy rozpuszcza się we wodzie w stosunku 1: 20.000. 
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nowej i chwyta kwas fluorokrzemowy na szkiełku przykrywkowen, 
na którem jest kropla wody; obecność tego kwasu stwierdza się 
w niej przy pomocy chlorku sodowego. 

Pozostałość w łyżeczce odparowuje się do suchości, żarzy przez 
chwilę, a po ostudzeniu wytrawia ciepłą wodą; w roztworze py. 
szukuje się siarczanu wapniowego. 

Węgiel. Węgiel (i grafit) można przez stopienie z dziesię. 
ciokrotną ilością drobno sproszkowanej saletry zamienić na wę. 
glan, który można zidentyfikować reakcyami podanemi przy 
kwasie węglowym. Można też przeprowadzić węgiel w dwutlenek 
węglowy i zidentyfikować tenże w sposób podany w rozdziale 
o jakościowej analizie organicznej, w ustępie o węglu. 


Aniony. 


Dotychczas nie opracowano metody mikrochemicznej, przy po- 
mocy której możnaby aniony systematycznie rozdzielić. 

Przy przeprowadzeniu badania w kierunku kwasów drogą mi- 
krochemiczną jest wskazanem w miarę możności obejść się bez 
zastosowania makrochemicznego toku badania, albowiem stoso- 
wanie nadmiaru sody dla wydzielania metali, przyjęte w makro- 
chemicznej metodzie, utrudnia we wysokim stopniu mikroche- 
miczne reakcye kwasów. 

Będzie tedy rzeczą analityka wysnuć z obecności znalezionych 
metali odpowiednie wnioski odnośnie do pewnych kwasów; kwasy 
lotne wydzieli mikrochemik drogą mikrodestylacyi, a dla stwier- 
dzenia obecności, względnie nieobecności innych kwasów użyje 
on reakcyi specyalnych, poniżej wyszczególnionych. 

Tylko w wypadkach, w których powyższy sposób postępowa- 
nia rezultatów odpowiednich nie daje, przejść należy do makro- 
chemicznego toku badania i opierając się na dotychczasowych, 
wypróbowanych metodach makrochemii, używać do zidentyfiko- 
wania poszczególnych anionów poniżej opisanych reakcyi mikro- 
chemicznych. 


Grupa 1’) 
Mikroreakcye kwasu Ssiarkawego. 
Utlenianie jodem. Przy pomocy kwasu solnego prze- 


1) Ugrupowanie podług Freseniusa. Reakcye kwasu arsenowego i chromo- 
wego opisane są przy odnośnych metalach. 
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pędza się w mikroeksikatorze dwutlenek siarki do kropli z wo- 
dnym roztworem jodu, który się odbarwia, Wytwarza się przytem 
kwas siarkowy, który można jako taki zidentyfikować. l 


Mikroreakcye kwasu azotawego. 


l. Reakcya naftylaminowa. Reakcyę tę przeprowadza 
się w rurce włoskowatej o długości 2 cm, mieszając kroplę płynu, 
zakwaszonego kwasem octowym, z '/s objętości odczynnika 
Ilosvaya. | 

2. Reakcya ze skrobią i jodem. Do roztworu badanego 
azotynu dodaje się jodku potasowego, nieco skrobii i kropelkę 
kwasi siarkowego. Zniebieszczenie skrobii dowodzi obecności 
substancyi redukujących, a więc między innemi kwasu azotawego. 


Mikroreakcye kwasu siarkowego. 


1. Ča SO:. 2 H:O. Roztwór w kwasie solnym daje z octanem 
wapniowym kryształy o składzie Ca SO. 2 H2O, dające się prze- 
krystalizować z rozcieńczonym kwasem solnym, 

a opisane przy wapniu. Ujemny wpływ silnych O 22 
kwasów zobojętnia się przy pomocy octanu so- emaz 
dowego; chlorek żelaza, glinu, chromu należy Ne 
usunąć ; obecność wielkich ilości alkaliów jest Rys; 90 Sierat 
szkodliwa. benzydyny. 

2 Siarczan benzydyny. W obecności. 
alkaliów można z roztworów siarczanu i roztworu benzydyny 
w kwasie octowym uzyskać siarczan benzydyny w postaci bez- 
barwnych igieł i płytek (50—150 mmm), o prostem zaćmieniu 
(Rys 99). 

3. Pb SO+. Z bardzo rozcieńczonych roztworów uzyskać można 
charakterystyczną krystalizacyę przez działanie octanem ołowiowym. 


Mikroreakcye kwasu fosiorowego '). 


1. NH. Mg FO1.6 H:O. Roztwór zawierający kwas fosforowy, 
rozpuszczony w kropli amoniaku, daje po zetknięciu z miesza- 
niną roztworu octanu magnezowego i octanu amonowego osad 
0 powyższym składzie (p. reakcye magnezu). 


1) Fosfor przeprowadza się w kwas fosforowy w sposób podany w rozdziale 
© jakościowej analizie organicznej w ustępie o fosforze. 
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2. (NHu)s PO: . 10 MoO» .3 H:O. Roztwór w kwasie azotowym 
daje na zimno ze stężonym roztworem molibdenianu amonowego 
małe, żółte ziarna (10—50 mmm), czasem ośmiościany o powyż. 
szym składzie. N 

Fosforany nierozpuszczalne w kwasie azotowym muszą być 
rozpuszczone przy pomocy kwasu siarkowego. 


Mikroreakcye kwasu pyroiosforowego. 


Zchlorkiem luteo-kobaltowym daje kwas pyrofosfo- 
rowy czerwono-źółte poszarpane listki, rozetki, prostokątne gra. 
niastosłupy i rauty (120—200 mmm); rauty mają kąt ostry 45 
i zaćmienie wzdłuż przekątni; kryształy te są rozpuszczalne 
w kwasie solnym i azotowym. ` 


Mikroreakcye kwasu borowego. 


1. Rozkład estru metylowego. W łyżeczce platynowej 
miesza się nieco stałej substancyi z kroplą kwasu siarkowego 
i 5 kroplami alkoholu metylowego, — i zapala. Produkty spa- 
lenia chwyta się przez ustawienie parowniczki szklanej nieco zwil- 
żonej, pónad łyżeczką. Czynność tę powtarza się kilkakrotnie, 
poczem spłukuje się zawartość parowniczki na szkiełko przed- 
miotowe, zagęszcza i stwierdza obecność kryształków kwasu bo- 
rowego, które krystalizują w postaci sześciobocznych płytek 
i sztabek. 

2. Reakcya z kurkumą. Przędzę lnianią przepojoną kur- 
kumą wkłada się do badanej kropli, zakwaszonej kwasem solnym 
i kwaśnym siarczanem potasowym, — i pozwala płynowi wolno 
odparować. Gdy kolor przędzy okaże się pod mikroskopem bią. 
zowym, skrapia się ją 13%/0-0ową sodą; w razie obecności kwasu 
borowego przyjmie ona przelotnie barwę niebieską (reakcyę tę 
dają kwasy molibdenu, tytanu, cyrkonu, niobu i tantalu). 

3. KBFx. Na badane ciało działa się (na płytce celuloidowej) 
stężonym kwasem siarkowym i fluorkiem amonowym, ogrzewa, 
przyczem ulatnia się fluorek borowy BF»; produkt. ten chwyta 
się w kropli rozcieńczonego kwasu solnego, w której umiesz- 
czono kryształek chlorku potasowego. Produktem reakcyi jest 
związek o wzorze w tytule podanym, krystalizujący w bladych 
rautach (60—80 mmm o kącie ostrym 77%), w sześciobokach 
i ośmiobokach. 
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Mikroreakcye kwasu iltorowodorowego. 


1. Na» SiFe. Substancyę badaną przysypuje się (bez mie- 
szania) w łyżeczce platynowej sproszkowaną krzemionką, dodaje 
bez mieszania dwie krople kwasu siarkowego i przykrywa szkieł- 
kiem przykrywkowem kollodyonowanem; na zewnętrznej stronie 
tej przykrywki umieszcza się dla chłodzenia kroplę wody, na 
wewnętrznej stronie kroplę rozcieńczonego kwasu solnego, w której 
umieszczono ziarenko soli kuchennej. Następnie ogrzewa się za- 
wartość łyżeczki aż do rozpoczynającego wrzenia i pozostawia 
przez 15 sekund w spokoju; jeśli w substancyi był fluor, wy- 
dzielają się na szkiełku przykrywkowem kryształki fluorokrzemianu 
sodowego (p. reakcye sodu). 

2. BaSiFe. Analogicznie przeprowadza się reakcyę z solami 
barowemi (p. reakcye baru). 


3. Gautier i Clausmann skonstruowali aparat, przy pomocy którego 
można dojrzeć nagryzienie szkła, wywołane * io mg kwasu fluorowodorowego !). 


Mikroreakcye kwasu węglowego. 


l. Wydzielaniedwutlenku węglowego. Badany płyn, 
względnie ciało stałe, oblane kroplą wody, przykrywa się szkieł- 
kiem przykrywkowem tak, by pod mikroskopem nie było znać 
baniek gazowych. Z jednej strony preparatu umieszcza się kroplę 
rozcieńczonego kwasu solnego, a z drugiej ssie się płyn przy 
pomocy bibuły. Kwas solny, zetknąwszy się z węglanami, wywo- 
juje wydzielanie się banieczek dwuilenku węglowego. 

2. Sr COs. Octan strontowy daje z węglanami osad węglanu 
strontowego (p. reakcye strontu). 


Mikroreakcye kwasu krzemowego. 


1. Na» Si Fs. Kwas krzemowy wolny oznacza się w ten sposób, 
że substancyę skrapia się na płytce celuloidowej kroplą fluorku 
amonowego i taką samą kroplą stężonego kwasu solnego. Po 
kilku minutach odciąga się roztwór, dodaje kryształek soli ku- 
chennej i obserwuje krystalizacyę fluorokrzemianu sodowego °). 

Kwas krzemowy, otrzymany ze stopów z alkaliami, skrapia się 
w łyżce platynowej dwiema kroplami stężonego kwasu siarko- 
wego; gdy dwutlenek węglowy przestanie uchodzić, dodaje się: 


1) Posiedzenia Akad. Umiej. w Paryżu z 24. XII. 1912. 
2) Soczewkę przedmiotową należy ochronić szkiełkiem przykrywkowem. 
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nieco fluorku amonowego, miesza, przykrywa preparowanen 
szkiełkiem, na którem wisi kropla rozcieńczonego kwasu solnego 
i kryształek chlorku sodowego, — i ogrzewa się Całość aż do 
wydzielania się par. 

2. BaSiFe. Analogicznie przeprowadza się reakcyę z solami 
barowemi. 

3. Rbı Si Os. 12 Mo 0s. Reąkcya ta jest bardzo czuła, lecz dają ją także inne 
związki. Substancyę stapia się z 5-krotną objętością węglanu sodowego, styp 
rozpuszcza się we wodzie, a do roztworu dodaje się molibdenianu amonoweg 
i kwasu azotowego w nadmiarze, przyczem wydzielają się związki fosforu 
i arsenu. Substancyę odparowuje się w tygielku platynowym, ogrzewa z wodą 
i przenosi na szkiełko przedmiotowe, przyczem wydzielają się często krystaliczne 
żółte ziarna molibdenianu amonowo-krzemowego. O ile wydzielenie to nie na. 
stąpiło, dodaje się do ostygniętej substancyi chlorku rubidowego, który wydziela 
kryształki o składzie Rbi Si O4 12Mo Os. 


Grupa II. 
Mikroreakcye kwasu solnego. 


1. AgCI. Z małą ilością wodnego roztworu azotanu srebro- 
wego otrzymuje się Osad chlorku, który przekrystalizowuje się 
z amoniaku metodami podanemi przy reakcyach srebra. 

2. TICI Z gorących roztworów zakwaszonych słabo kwasem 
azotowym wydziela azotan talawy bezbarwne kostki chlorku ta 
lawego, 10—15 mmm, silnie załamujące światło. Reakcya staje 
Się znacznie Cziiszą przęz dodatek bardzo małej ilości siarczan 
platynowego. 

3. Ke Pt Cile. Z drobną ilością siarczanu platynowego i siar- 
czanu potasowego otrzymuje się żółte ośmiościany chloroplaty- 
nianu potasowego, Opisane przy potasie (Reakcya umożliwia ro- 
zeznanie chloru od bromu i jodu). 


Mikroreakcye kwasu bromowodorowego. 


l. K: Pt Bre. Podobnie do K+PtCls otrzymuje się pomarań- 
czowe kryształy bromoplatynianu potasowego, nie różniącego się 
istotnie od pierwszego. 

2. TI Au Bri. Roztwory bromków dają z chlorkiem złotowym 
i azotanem talawym pomarańczowy drobno-krystaliczny osad, 
który przekrystalizowany w niezbyt wysokiej temperaturze oka- 
zuje pomarańczowe słupki, skośno ścięte, o kącie skośności 10%, 
dwubarwne (blado-żółte i czerwono-brązowe). 
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3. TIBr. Bromek talawy jest podobny do chlorku; kryształki różnią się 
tylko wielkością (do 4 mmm). 

4,Reakcya ze skrobią. Jeśli do bromków w roztworze w kwasie solnym 
dodamy skrobii i ziarenko chloranu. potasowego, wydzieli się brom, który za- 
barwi skrobię na pomarańczowo. 


Mikroreakcye kwasu jodowodorowego. 


1. KePtJs. Z solami platynowemi dają roztwory jodków wi- 
nowy płyn, który po ogrzaniu wydziela brunatno-czarny osad 
jodoplatynianu potasowego.. 

2. HgJ:. Z chlorkiem rtęciowym dają jodki jodek rtęciowy (p. reakcye 

ci). 
d A Reakc ya zeskrobią. Roztwór jodków z małą kroplą kwasu siarkowego 
barwi ziarenko skrobii na niebiesko, względnie po krótkim czasie na czarno. 


Mikroreakcye kwasu cyanowodorowego. 


Oddestylowanie. tego kwasu odbywa się przy pomocy apa- 
ratu kulkowego drogą mikrodestylacyi (p. str. 53) i schwytanie pro- 
duktu destylacyi na zatyczce z drutu platynowego lub z włosa 
szklanego, włożonej przy otworze B, a zwilżonej wodorotlenkiem 
potasowym. 

Fe.|Fe(CN)e]s. Roztwór cyanku w wodorotlenku potasowym 
gotuje się z drobną ilością siarczanu żelazawego, zakwasza kwa- 
sem solnym i dodaje nieco chlorku żelazowego. 


Grupa III. 
Mikroreakcye kwasu siarkowodorowego. 


1. Pb S. Siarczki, wydzielające siarkowodór pod działaniem 
kwasów, rozkłada się w mikroeksikatorze, którego szkiełko przy- 
krywkowe zaopatrzone jest papierkiem zwilżonym octanem oło- 
wiowym. 

2. Ca SO. Siarczki zwilża się na szkiełku przedmiotowem 
roztworem chlorku wapniowego i ustawia nad zbiornikiem z bro- 
mem lub wodą bromową tak, by na preparat mógł oddziaływać 
brom. Po 5—10 minutach przemienia się siarczek (choćby 
częściowo) na gips. 

3. Nitroprussydek. Rozpuszczalne siarczki dają z nitro- 
prussydkiem widoczną reakcyę we włoskowatej rurce. 
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Mikroreakcye kwasu azotowego. 


1. Reakcya z siarczanem żelazawym. Badaną sub. 
stancyę odparowuje się do suchości, zwilża stężonym kwasem 
siarkowym i wkłada ziarenko siarczanu żelazawego. 

2. Reakcya nitronowa. Roztwory wodne azotanów w roz. 
tworze z kwasem octowym dają z ziarnkiem nitronu po przekrysta. 
lizowaniu długie igły; reakcyę tę daje cały szereg innych ciał, 

3. Azotan cynchonaminu. Chlorowodan cynchonaminu 
daje z roztworem azotanów lub z rozcieńczonym kwasem azotowym 
bezbarwne, silnie polaryzujące tabliczki i sześcioboki (40—60 mmm) 
z których kwadratowe są charakterystyczne dla jonu "NO>s. 

4. Reakcya dwufenilaminowa. Przeprowadza się ją skrapiając suchą po. 
zostałość badanej substancyi roztworem dwufenilaminu w kwasie siarkowym. 

5. Reakcya z brucyną. Przeprowadza się ją przy pomocy 20/0-0wego toz 
tworu brucyny w stężonym kwasie siarkowym. 

5. Ba(NOs2. Przy pomocy mikroeksikatora wypędza się ze stężonych roz. 
tworów azotanów kwas azotowy i gromadzi w kropli octanu barowego. Po od: 
parowaniu otrzymuje się azotan barowy w postaci bezbarwnych ośmiościanów 
układu równoosiowego. 


Mikroreakcye kwasu chlorowego i nadchlorowego. 


Chlorany zamienia się przez ostrożne ogrzanie w nadchlo- 
rany ; nadchlorany rozpuszcza się we wodzie i otrzymuje z chlor- 
kiem rubidowym bezbarwne, rombowe tabliczki nadchloranu ru: 
bidowego ; jeśli do roztworu doda się tyle nadmanganianu, „by 
płyn zabarwił się na jasno-różowo, to w razie obecności nad- 
chloranu otrzyma się charakrerystyczne rombowe słupki czer- 
wone; nadmangamian rubidowy jest czarny. 


Rozdział X. 
Jakościowa analiza organiczna. 


Stwierdzenie węgla. 


Reakcyę, polegającą na tem, by dwutlenek węglowy wydzie- 
lony przez utlenienie substancyi organicznej zidentyfikować przy 
pomocy mleka wapiennego, przeprowadza się metodą Emicha') 


1) Zeitsch. f. anal. Chemie LVI. rocznik, zeszyt 1. 


w ten sposób, że do rurki wyciągniętej wprowadza się badaną 
substancyę, poczem zatapia się ją, a po spaleniu substancyi or- 
ganicznej wprowadza się do niej wodę wapienną. 

Rurkę sporządza się przez wyciągnięcie rurki z trudno topli- 
wego szkła o zewnętrznej średnicy 5 mm. o wyglądzie rurki AB 
(Rys. 100); po przecięciu w połowie (a) i wyciągnięciu końca A 
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Rys. 100. Stwierdzenie węgla. 


w rurkę włoskowatą (x) o średnicy 03 mm, łączy się ją przy 
pomocy korka Ki z rurą MNP, której otwór /V jest zatkany 
korkiem Ke, a otwór P jest ściśle złączony z rurką z wapnem 
sodowanem, z płuczką z wodorotlenkiem potasowym i gazometrem 
ztlenem; chyżość dopływu gazu tak się reguluje, by przy otwar- 
tym korku X: przepływały dwie banieczki na jedną sekundę. Po 
założeniu korka Ke zgina się rurkę «py pod kątem prostym ku 
dołowi, wyżarza ją, wyciąga, zatapia i zagina nieco przy «, wypro- 
stowuje przy x, umieszcza przy y zatyczkę ze zmiętej a dobrze 
wyżarzonej folii platynowej o długości i szerokości 4 mm, — 
i przystępuje do wprowadzenia badanej substancyi. 

Substancyę wprowadza się na świeżo wyżarzonym włosie 
szklanym, o średnicy 0:15 do 0'3 mm, względnie na rynience 
z folii platynowej, o szerokości poniżej 1 mm, a o długości 2 mm., 
którą stopiono z włosem szklanym; substancye łatwo lotne 
wprowadza się przy pomocy świeżo wyciągniętej włoskowatej 
rurki szklanej o średnicy 0'1 do 0'3 mm. Substancyę wprowadza 
się do y, unikając najstaranniej dotknięcia się jej palcem, a po- 
sługując się pincetą z końcami platynowymi i igłami pla- 
tynowemi, starannie wyżarzonemi; wprowadzenie substancyi 
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odbywa się po usunięciu korka Ke przez N, wśród ciągłego 
przepuszczania strumienia tlenu, który zapobiega napływowi po- 
wietrza atmosierycznego, poczem zatapia Się rurkę przy x. 

Jeśli substancya zawiera siarkę lub chlorowce, wprowadza się 
nieco sproszkowanego i wyżarzonego chromianu ołowiowego 
wraz ze substancyą na rynience platynowej albo ra osobnej rurce 
włoskowatej o średnicy 05 mm. 

Tę wyciągniętą rurkę wkłada się do zwyczajnej rury dla spa- 
lań organicznych, o długości 25 cm, a o średnicy lcm, i wśród 
ciągłego obracania nią ogrzewa się ją dwoma palnikami bunse- 
nowskimi na tem miejscu, w którem rurka wyciągnięta się znaj- 
duje, — i to tak długo, jak długo szkło barwi płomień gazu; 
następnie ogrzewa się rurę przez jedną dalszą minutę, poczem 
przenosi się rurkę bezzwłocznie do małego słoika, wypełnionego 
do połowy przeźroczystą wodą wapienną, zwracając koniec z ku 
dołowi. Gdy przy pomocy nacisku lub pincety odłamie się ko- 
niec z, napłynie do wnętrza rurki woda wapienna, która w obec- 
ności dwutlenku węglowego zmętnieje; zmętnienie to daje się 
zazwyczaj zauważyć gołem okiem; w razie potrzeby obserwuje 
się przy pomocy lupy albo przy pomocy mikroskopu; w tym 
ostatnim przypadku układa się rurkę we wanience WW we wo- 
dzie, glicerynie lub olejku cedrowym, przykrywa przy D D szkieł- 
kiem przykrywkowem, oświetla przy pomocy mikrolampki łukowej 
stożkiem Światła S i bada wydzielony węglan wapniowy; jest on 
zrazu bezpostaciowy; po krótkim okresie czasu wydzielają się 
romboidowe kryształy i kuliste skupienia. 

Reakcya ta występuje wyraźnie w obecności '/100.000 mg węgla, 
a po 5—10 minutach dają ją milionowe części miligrama węgla. 

Można też całe oznaczenie mniej ściśle przeprowadzić w ten 
sposób, że się rurkę wypełnia powietrzem, nie zawierającem 
dwutlenku węglowego, ssąc je ustami z flaszki, wypełnionej do 
połowy ługiem, — poczem rurkę zatapia się. 

Oznaczenie węgla w większej nieco ilości w substancyi orga- 
nicznej przeprowadzić można w ten także sposób, że substancyę 
utlenia się przy pomocy saletry i bada wyciąg wodny mikroche- 
micznie przy pomocy octanu strontowego. 


Stwierdzenie azotu. 


Bardzo małe ilości azotu dają się oznaczyć przy pomocy rurek 
włoskowatych przez zamianę azotu na amońiak, — i zidentyfiko- 
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wanie amoniaku przez zmianę barwy papierka lakmusowego, albo 
przez wydzielenie z chlorku platynowego osadu chloroplatynianu 
amonowego (p. reakcye amonu). 

Do rurki włoskowatej (Rys. 101. I) wsuwa się wyżarzoną uprze- 
dnio w pincecie zatyczkę asbestową i ogrzewa rurkę w tem miejscu 
aż do zmiękczenia szkła, aby asbest silnie przylgnął do rurki. 
W miejsce x wprowadza się nieco tlenku wapniowego, badaną 
substancyę i znowu 
tlenek wapniowy, ra- S %3 I 
zem najwyżej kilka Ę 
miligramów, które się 


dobrze miesza przy å zenk 

pomocy drucika platy- — 1 

nowego. RENE" TE. i 
Z utwardzonej bi- 

buły do sączenia wy- td $ 


cina się równoramien- 
ny trójkącik, o średnicy 
odpowiadającej średnicy rurki, a o wysokości 4—5 mm i zanurza 
się go przez chwilkę w roztworze czerwonego lakmusu, tak, by 
bibuła na przestrzeni 1 mm: zczerwieniała, i wsuwa się trójkącik 
ten do lewej strony rurki tak, by pozostał w odległości około 
2 cm od asbestu. Roztwór lakmusu dla tego celu sporządza się 
w ten sposób, że się stężony roztwór niebieskiej tynktury zakwasza 
kwasem siarkowym w takiej ilości, by roztwór był "/10 — "fso. 

Następnie zatapia się rurkę po prawej stronie (II) przy pomocy 
mikropłomienia, ogrzewa nim tę część mieszaniny, która leży 
najbliżej zatyczki asbestowej, zwiększa płomień do wysokości 
1—2 cm, i ogrzewa nim mieszaninę tak silnie, aż rurka stopi się 
w tem miejscu (III). Wskutek tego przejdzie amoniak do tej części _ 
rurki, która jest przed zatyczką asbestową i zmienia zabarwienie 
iakmusu. 

Jeśli reakcya ma być stwierdzona przy pomocy chlorku platy- 
nowego, wprowadza się go do „wązkiej* rurki (1V) w ten sposób, 
że rurę stapia się przy a, ucina tak, by część ab miała kilka mili- 
metrów, ogrzewa tę część odciętą przez szybkie przesunięcie jej 
przez płomień i zanurzenie końca b w kropli odczynnika; sty- 
gnąca rurka wsysa w siebie odczynnik, poczem wsuwa się ją do 
rurki szerszej przy c (V) i stapia z nią. Reszta postępowania jest 
taka sama, jak poprzednio. 


Rys. 101. Stwierdzenie azotu. 
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W powyższy sposób dają się wykazać minimalne ilości azotu, 
np. 0'0001 mg azotu w odpowiedniej ilości mocznika. „Przy tak 
małych ilościach jest pożądanem, by pracować pod zmniejszonem 
ciśnieniem, a więc wypompować powietrze przed ogrzaniem i za. 
topić rurkę przy d. l l 

Użyte odczynniki należy przez próbne doświadczenie zbadać, 
czy nie są zanieczyszczone tą substancyą, której się poszukuje, 

Reakcyę Lessaignea przeprowadzić można mikrochemicznie 
w rurce włoskowatej, z jednej strony zatopionej, dbając o to, by 
użyć małego nadmiaru sodu, zresztą w sposób praktykowany 
w makroanalizie. 


Stwierdzenie siarki. 


Siarkę stwierdza się przez dostosowanie metody Cariusa, przy 
użyciu zatopionej rurki kwarcowej. Rurkę taką o średnicy 1 '/2—2 mm, 
a długości 2—4 cm, zatapia się na jednym końcu i wprowadza 
do niej substancyę i 0'1—0:5 mm? stężonego kwasu azotowego. 
Przez jednoobrotowe centryfugowanie przesuwa się płyn na dno 
rurki, poczem zatapia się ją u góry przy pomocy dmuchawki. 

Ogrzewanie zatopionej rurki odbywa się w sposób podany 
przy węglu. . 

Następnie centryfuguje się rurkę, by jej zawartość znalazła się 
na dnie, — i ochroniwszy oczy okularami ochronnemi, otwiera 
się rurkę przez ogrzanie, poczem odcina się przy pomocy dya- 
mentu zwężoną część rurki. Dla usunięcia nadmiaru kwasu prze- 
nosi się zawartość rurki przy pomocy rurki włoskowatej na małe 
szkiełko przedmiotowe, odparowuje ostrożnie przy użyciu palnika 
spirytusowego, dodaje kropelkę (0'1 do 0'2 mm%) wody i wciąga 
cały roztwór do tej samej rurki włoskowatej, zawierającej jeszcze 
na swych ściankach z uprzednich czynności dostateczną resztę 
kwasu. Tę rurkę włoskowatą zatapia się, centryfuguje, by do za- 
topionego końca substancya spłynęła i upewnia się przy pomocy 
mikroskopu o przeźroczystości substancyi. Następnie ogrzewa się 
rurkę włoskowatą ostrożnie, zanurza jej otwarty koniec w roz- 
tworze chlorku barowego, przyczem odczynnik wpłynie do rurki; 
przez centryfugowanie miesza się go ze substancyą, i stwierdza 
zaraz i po upływie 30 minut, czy wydzielenie się siarczanu ba- 
rowego nastąpiło. 

Czułość reakcyi. wynosi około 000005 mg. 

Ta sama rurka kwarcowa daje się kilka razy użyć, gdyż od- 
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czyszczenie jej daje się przeprowadzić, a przy każdem oznaczeniu 
traci się tylko małą część odciętej rurki. 


Stwierdzenie fosforu. 


Stwierdzenie fosforu przeprowadza się w sposób podobny do 
sposobu stwierdzenia siarki. Pozostałość po odparowaniu kwasu 
azotowego zadaje się amoniakiem i dodaje grudkę octanu magne- 
zowego, poczem stwierdza się wydzielanie fosforanu amonowo- 
magnezowego. O nieobecności arsenu należy się upewnić przy 
pomocy reakcyi Bettendorifa, którą przeprowadza się w rurce 
wyciągniętej. 

Stwierdzenie clilorowców. 


Chlorowce stwierdza się w sposób analogiczny, jak przy ma- 
kroanalizie. Jest prawdopodobne, że specyalna technika mikro- 
chemiczna powyżej opisana, dałaby się dostosować do chlorowców 
z dobrym skutkiem. 


Stwierdzenie boru w substancyach o1ganicznych. ') 


Osuszoną substancyę żarzy się w obecności czystego węglanu 
sodowego, pozostałość wytrawia się kwasem fosforowym i alko- 
holem metylowym, destyluje i zbiera destylat w tyglu platyno- 
wym, w którym się znajduje 5 kropel normalnego węglanu So- 
dowego; następnie odparowuje się do suchości. Pozostałość za- 
wiera cały bor jako boran sodowy; pozostałość tę rozpuszcza się 
w 4 kroplach 10/n — kwasu solnego i '/a cm3% wody. Inten- 
zywność zczerwienienia papierka kurkumowego umożliwia poró- 
wnanie z preparatami o znanej zawartości. W ten sposób stwier- 
dzić można 0000001 mg boru. 


Rozdział XI. 
Mikrochemiczne reakcye związków 
organicznych. 


Poniższem zestawieniem są objęte charakterystyczniejsze re- 
akcye mikrochemiczne ważniejszych związków organicznych. Sy- 


1) G. Bertrand i G. Agulhon: Posiedzenie Akademii Umiejętności w Paryżu 
22. XII. 1913. 
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stematycznego toku pracy dla tychże związków dotychczas mikro- 
chemia nie posiada, między innymi także i z tego powodu, po- 
nieważ dla wielu związków organicznych dotychczas reakcyi mikro. 
chemicznych wogóle nie opracowano. 


I. Nasycone połączenia alifatyczne. 
1. Połączenia jednoatomowe. 


Alkohole. 1. Próbę jodoformową przeprowadza się ze 
względu na lotność jodoformu w mikroepruwetce ; wydzielone kry- 
ształy jodoformu przyjmują kształt sześcioboków, względnie figur, 
przypominających gwiazdki Śniegu. 

2. Utlenianie alkoholi na odpowiednie kwasy przeprowadza się 
przy pomocy kwasu chromowego, w mikroretorcie (Rys. 37) — 
a kwasy zidentyfikować można przy pomocy reakcyi dla nich 
charakterystycznych. 

3. Dla stwierdzenia minimalnych ilości alkoholu służy ta wła- 
sność, że pierwsze krople destylatu w razie obecności alkoholu 
spływają w postaci kropel oleistych '), albo w postaci kropel za- 
opatrzonych wydłużeniem ogonkowatem ; ponadto można w kropli 
destylatu zidentyfikować alkohol przy pomocy reakcyi jodofor- 
mowej. Dla tej destylacyi używa się 5 cm” płynu, które umieszcza 
się w epruwetce o długości 180 mm, o średnicy 24 mm, pionowo 
ustawionej nad siatką drucianą; do szyjki epruwetki wprowadza 
się korek z rurką o długości 80 cm, a o średnicy zewnętrznej 3 mm. 
Podobnie zachowuje się jednakże we większych ilościach aceton. 

Merkaptany. Merkaptan etylowy. Z ciepłego roztworu al- 
koholowego wydziela żółty tlenek rtęciowy po dłuższym czasie 
srebrzyste sześcioboki, sześciopromienne gwiazdy i blaszki o skła- 
dzie (C2 Hs S): Hg. Gwiazdy znikają między skrzyżowanymi niko- 
lami odrazu. Sześcioboki mają kierunek zaćmienia równoległy do 
jednego boku. 

Aminy.*) Jednoaminy i zasady amonowe czwartorzędne 
dają połączenia o charakterze fosforanu amonowo-magnezowego 
i połączenia podwójne z octanem uranylowym. 


Dwuaminy dają połączenia zbliżone do fosforanu amonowo- 
sodowego. 


1) Klócker Zentralblatt für Bakt. 1911, tom 31, str. 100. 


2) Behrens: Mikrochemischer Nachweis von Alkylaminen, Zeits. fiir anal. 
Chemie XLI, str. 269. 
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Żelazocyanek potasowy i kwas solny daje krystaliczne osady 
z zasadami trzecio- i czwarto-rzędnemi, , 

Chlorek platynowy sam lub z jodkiem sodowym, chlorek palla- 
dawy, chloranil dają charakterystyczne osady. 

Reakcya zdążająca do wytworzenia olejku gorczycznego daje 
się również przeprowadzić przy użyciu minimalnych ilości sub- 
stancyi. 

Dla rozdziału poszczególnych grup używa Behrens sulfo- 
chlorku benzolu, dwunitro-b-naftolu i chlorku platynowego. 

Amin metylowy.') Z jodkiem potasowo-bizmutowym pomarań- 
czowo-żółty osad o wyglądzie sześciobocznych gwiazd (25—35 mmm, 

wyjątkowo do 100 mmm). 


N2 46 (Rys. 102). A 
> Z chlorkiem złotowym 
r" i bromkiem sodowym 
oN Gg ciemno-czerwone sześcio- 0 J 
ty 


boki iigły (do 50 mmm) 

Rys. 102. o zaćmieniu prostem; 

chlorek złotowy i jodek 

sodowy daje czarne kryształy prostokątne, sze- 
ścioboczne, także i krzyże do 25 mmm. 

Chlorek platynowy (we formie stałej) daje 
żółte graniastosłupy, 400—500 mmm o pro- 
stem zaćmieniu, chlorek platynowy i bromek Rys. 103. 
sodowy daje sześcioboczne i rombowe płytki, 

i słapki (do 50 mmm) barwy czerwonej o zaćmieniu prostem; 
chlorek platynowy i jodek sodowy czarne tabliczki kwadratowe, 
czworoboczne i sześcioboczne (do 10 mmm). 

Amin dwumełylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wy- 
dzielają krwisto-czerwone kryształy, do 500 mmm długości, do 
50 mmm szerokości. (Rys. 108). 

Kwas krzemowo-woliramowy wydziela bezbarwne kryształy 
bardzo silnie załamujące Światło (25 mmm) o kącie ostrym 719; 
zaczynają się one tworzyć przy brzegu kropli, a przez potarcie 
drucikiem platynowym wywołać można bardzo obfitą krystalizacyę. 
(Rys. 104). 

Amin trójmetyłowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wy- 


1) Bolland: Studya mikrochemiczne część I. (Chemik polski 1909) i sprawo- 
zdania z posiedzeń Akad. Um. we Wiedniu (M. f. Ch. 29. 965). 
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dziela szkarłatne igły (20 mmm), zrosłe najczęściej w rozety z trzech, 
Częste są też takie rozety. Z liści i tabliczki różnoboczne. (Rys. 105), 

Amin etylowy. Jodek potasowo-bizmutowy użyty w wielkim 
nadmiarze wydziela czerwone pałeczki i płytki rombowe i sześcio- 


boczne (do 20 mmm). 


| c 
o 0 OB O Ne 
Pe = X 


Rys. 104. Rys. 105. Rys. 106. 


Chlorek złotowy i bromek sodowy wydziela czerwone igły 
i płytki rombowe (do 70 mmm). Kąt ostry rombów 63°; zaćmienie 
wzdłuż przekątni. 

Amin dwuetylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wy- 
dziela długie (600 mmm), a cienkie (10—15 mmm) żółte i brą- 
zowe igły i słupki. 

Amin trójetylowy. Odczynnik Essbacha wydziela żółte igły, 
do 100 mmm, gromadzące się w gwiazdy, a także występujące 
jako pasmo równoległych igieł o zaćmieniu prostem. 

Normalny amin propylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy 
wydziela ceglaste i czerwono-brązowe igły, długości do 700 mmm, 
szerokości do 15 mmm, —i tabliczki (200 mmm) Niektóre grub- 
sze kryształy mają refleks stalowo-szary. (Rys. 106). 

Amin izobutylowy. Chlorek platynowy i jodek sodowy wy- 
dziela wybitnie fioletowe, niekiedy ciemno-fioletowe kwadratowe 
tabliczki (50 mmm), nie polaryzujące. 

Amin izoamylowy. Jodek potasowo-bizmutowy wydżiela z roz- 
cieńczonych roztworów iglaste i drzewiaste twory, rzadziej romby, 
o kącie ostrym 530, barwy ceglastej do czerwono-brązowej (do 
25 mmm). . 

Amin heksylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wydziela 
ceglasto-czerwone kryształy, najczęściej tabliczki do 30 mmm, 
zrosłe w szeregi. 

Aldehydy.') Jako odczynniki mikrochemiczne dają się za- 


1) Behrens: Chem. Ztg. 1902, 1125, 1152, 1903, 1105. 
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stosować: chlorowodan fenilhydrazyny i p-nitrofenilhydrazyny ; 
pierwszy wymaga dodatku octanu sodowego. 

Redukcyjne działanie aldehydów stwierdzić można przez ogrza- 
nie z mieszaniną chinoliny, kwasu solnego i żelazicyanku pota- 
sowego, przyczem wydzielają się kwadraty, prostokąty i rauty 
żelazocyanku chinoliny (p. rys. 113). 

Reakcya Fischera i Penzoldta z kwasem dwuazobenzolosulfo- 
nowym, zmierzająca do uzyskania czerwono-fiołkowego zabar- 
wienią, jest po upływie 10 do 20 minut także przy mikrochemi- 
cznym toku pracy widoczna. 

Aldehyd octowy daje z chlorowodanem semikarbazydu i octa- 
nem sodowym po zagęszczeniu bezbarwne romboidy i soczewki 
o kącie zaćmienia 33°. 

Wodnik chloralu daje z chlorowodanem ienilhnydrazyny 
i chlorkiem sodowym produkt kondenzacyi, krystalizujący w bez- 
barwnych igłach, które po pewnym czasie barwią się na żółto lub 
brązowo. 

Kwasy tłuszczowe. Kwas mrówkowy. Z azotanem cero- 
wym daje kwas mrówkowy (względnie mrówczan magnezowy) 
przeźroczyste bezbarwne kryształy mrówczanu cerowego, 

50—70 mmm (Rys. 107). ; 

Także octan ołowiowy, azotan srebrowy i rtęciawy dają 6 
z kwasem mrówkowym dobrze krystalizujące osady. 

Kwas octowy. Z mieszaniną mrówczanu uranylowego 
isodowego dają octany czworościany octanu sodowo-uranylowego, 
opisanego przy sodzie. 

Azotan srebrowy wydziela z obojętnych albo słabo zakwaszo- 
nych roztworów octanów bezbarwne kryształy (do 400 mmm) 
octanu srebrowego o kształcie wydłużo- 
nych sześcioboków i rautów, często zro- 
słych w gwiazdy. Kąt ostry rautów wy- 
nosi 73:50, kąt skośności zaćmienia gra- 
niastosłupów wynosi 8". 

Kwas propionowy. Octan barowy wy- 
dziela bezbarwne kryształy 30—60 mmm, 
silnie polaryzujące (Rys. 108), o kącie 
ostrym 62°. 

Azotan miedziowy wydziela rauty zbliżone do kwadratów 
(200—300 mmm), o zaćmieniu wzdłuż przekątni, jakoteż i sześcio- 
boki. 


Rys. 107. 


„ Rys. 108. 
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Azotan srebrowy wydziela rauty (150—200 mmm), często 
zrosłe, o kącie ostrym 72°, o kącie skośności zaćmienia 8%; przez 
zagęszczenie rozcieńczonych roztworów powstają dłu. 
rad gie, pokręcone dendryty. 

| Kwas masłowy. Azotan rtęciawy wydziela pęczki 

a£ cienkich igieł, 60 mmm (Rys. 109). 
Rys. 109. Kwas izowaleryanowy wydziela w obecności octanu 
miedziowego kuleczki, które zwolna same, a prędzej po 
dodaniu 10—12'/o alkoholu wydzielają kryształy układu jednosko- 
śnego (do 30 mmm), a mianowicie graniastosłupy, które są trzy 


Rys. 110. Rys. 111. 


razy tak długie jak szerokie, zrosłe po 2 lub 3, tabliczki sześcio- 
boczne i kulki (Rys. 110). 

Azotan cynkowy wydziela cienkie a skośne tabliczki, zrosłe 
w kolczaste kule (150—200 mmm) (Rys. 111). 

Azotan srebrowy wydziela rauty (70—100 mmm), azotan rtę- 
ciowy prostokąty i rauty (20—50 mmm). 


Kwas kapronowy. Z obojętnych lub 
amoniakalnych roztworów wydzielają się pod a 
działaniem związków cynkowych rombowe D 
blaszki (80—120 mmm), pod. działaniem 


związków miedziowych niebiesko-zielone ku- 


leczki, które po dodaniu alkoholu krystali- | 

zują w postaci sztabek i skośnych krzyży- Ga | 

ków (40—60 mmm). > 
Kwas enantylowy. Sól cynkowa krysta- 

lizuje w prostokątnych blaszkach (200—300 Rys. 112. 


mmm) o wyraźnej strukturze (Rys. 112). 
Kwas kaprylowy. Sól wapniowa krystalizuje w blaszkach. 


Kwas kaprynowy. Sól wapniowa krystalizuje w igłach i prosto- 
kątnych blaszkach. | 
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Kwas palmitowy i stearowy daje po zmydleniu iglaste kry- 
ształy mydła (p. tłuszcze). 

Związki cyanowodorowe. Kwas cyanowodorowy 
p. część nieorganiczna. 

Kwas żelazocyanowodorowy wykazać można przy pomocy 
znanej reakcyi ze związkami żelaza. 


Z chinoliną i kwasem solnym daje g 
on kryształy o wyglądzie prostokątów, \ \ 


kwadratów i rautów, będące żelazo- = 


cyankiem chinoliny (Rys. 113). 


Kwas żelazicyanowodorowy daje 
prócz reakcyi ze związkami żelaza, A U 
charakterystyczną reakcyę z chlorowo- © G 


danem benzydyny i octanem sodowym, 
a mianowicie jasno-niebieskie małe Rys. 113. 
rauty i gwiazdki. 


2. Połączenia dwuatomowe. 


Kwasy oksytłuszczow e. Kwas glykolowy daje z wodoro- 
tlenkiem wapniowym brązowe włoski i igły. 

Z siarczanem miedziowym dają glykolany alkaliów niebieskawo 
zielone, krótkie, skośne pryzmaty (60—150 mmm), o kącie ostrym 
78', kierunek zaćmienia tworzy z krawędzią graniastosłupa 
kąt 26". 

Azotan srebrowy daje z glykolanami alkaliów skośnokątne 
blaszki. 

Kwas mlekowy gotowany z tlenkiem cynkowym daje bez- 
barwne sztabki, płytki i gwiazdy. 

Dwualdehydy. Głyoksał daje z fenilhydrazyną zrazu żólty, 
kłaczkowaty osad, który w obecności nadmiaru odczynnika prze- 
chodzi w czerwono-żółty osazon, tworzący gwiazdy i krzyże. 

Aldehydokwasy. Kwas glyoksalowy daje z octanem 
wapniowym w roztworze obojętnym prostokątne sztabki o za- 
ćmieniu prostem. 

Także z fenilhydrazyną otrzymuje się charakterystyczny osad. 

Ketokwasy. Kwas pyrogronowy daje z fenilhydrazyną 
pęczki delikatnyeh igiełek, z których większe pozostają między 
skrzyżowanymi nikolami we wszystkich położeniach jasne, a mniej- 
sze mają zaćmienie proste. 
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Z o-fenilodwuaminem i octanem sodowym blado-żółte peki 
pręcików o skośnem zaćmieniu. 

Kwasy dwukarbonowe. Kwas szczawiowy. Z azotanen 
srebrowym dają obojętne albo kwasem octowym zakwaszone roz. 
twory kryształy szczawianu srebrowego (12—40 mmm) w postaci 
bezbarwnyeh, sześciobocznych sztabek, płytek i rautów, o kącie 
skośnym 560; zaćmienie u rautów wzdłuż przekątni; u sztabek 
proste. 

Z azotanem wapniowym — szczawian wapniowy (p. reakcye 
wapnia). 

Charakterystycznym jest też sublimat kwasu Szczawiowego: 
rauty (60—80 mmm), o kącie ostrym 65%, — i graniastosłupy, 

Kwas małonowy. Wolny kwas i jego sole alkaliczne dają 
z octanem ołowiowym biały osad, który przekrystalizowany z go. 
rącej wody daje cienkie graniastosłupy (do 300 mmm) i pęki 
igieł o prostem zaćmieniu. Z octanem miedziowym otrzymuje się 
malonian ołowiowo-miedziowy, w postaci blado-zielonych rautów, 
krzyżów i toczaków ; kąt ostry rautów 850, kierunek zaćmienia 
tworzy z kierunkiem dłuższej przekątni kąt 40. 

Kwas bursztynowy wydziela z octanem ołowiowym drobno- 
krystaliczny osad, który po pewnym czasie przechodzi w rauty, 
90—120 mmm, o kącie ostrym 70%, względnie 75°. 

Z azotanem srebrowym dają bardzo rozcieńczone roztwory 
igły, rauty i krzyże do 150 mmm. 

Dwuaminy. Etylenodwuamin. Kwas winowy wydziela winian 
etyleno-dwuaminu. Kryształy (Rys. 114) mają do 300 mmm dtu- 
gości, do 100 mmm sze- 
r~ rokości. S j 
(me Kwas krzemowo - wol- s. o 

framowy wydziela osad 
silnie załamujący światło, £7 
Ś ez © pod mikroskopem bez- z Z 
Rys. 114. barwny, we formie pły- 
tek, tabliczek i graniasto- 
słupów (Rys. 115). Kąt ostry wynosi 810, wielkość do 50 mmm. 
Zaćmienie skośne; kąt skośności 550 wobec słupków, a wzdłuż 
przekątni wobec tabliczek. | 

Pięciometylenodwuamin. Z chlorkiem złotowym tworzy kry- 
ształy o przekroju sześciobocznym i rombowym, o wyglądzie po- 
dłużnych płaskich płyt barwy jasno-żółtej. Z chlorkiem złotowym 


Rys. 115. 
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i jodkiem sodowym regularne sześcioboki o wielkości 25 mmm, — 
obok tworów podłużnych. 

Jodek potasowo-bizmutowy daje długie (100 mmm długości, 
a 10 mmm szerokości) czerwone igły, często na krótszej krawędzi 
wystrzępione; produkt reakcyi jest nietrwały. 

Alkoholoaminy. Cholina. Z chlorkiem złotowym kryształki 
i krzyżyki barwy żółtej, do 15 mmm. 

Z chlorkiem rtęciowym bezbarwne słupki, do 20 mmm, o kącie 
skośności zaćmienia 398. 

Aminokwasy. Glykokol daje z siarczanem miedziowym 
inadmiarem amoniaku, w miarę odparowywania amoniaku, długie 
igły i prostokątne pryzmaty (500—800 mmm) zrosłe w kępy, 
w świetle odbitem barwy niebieskiej, w świetle przepuszczonem 
barwy brązowej, o prostem zaćmieniu. 

Alanina daje z miedzią analogiczne połączenie jak glykokol 
o postaci cienkich sztabek, gwiaździsto ułożonych. 

Kwas amido-waleryanowy daje z octanem miedziowym igły, 
które pod mikroskopem przedstawiają się bezbarwnie; igły te są 
ze sobą zrosłe i mają do 20 mmm. 

Lenucyna daje w roztworze amoniakalnym z siarczanem mie- 
dziowym, podobnie jak glykokol, osad (60—100 mmm) krystali- 
zujący w małych płytkach, sztabkach i kulkach, mający w świetle 
przepuszczonem barwę brązową, w świetle 
no jasno-niebieską. e v z 

etaina daje z chlorkiem złotowym żółte, 
prostokątne i sześcioboczne kryształy, około  () q 


30 mmm, o zaćmieniu prostem: © 
Z żelazocyankiem potasowym i kwasem O 
solnym osad bezbarwny (Rys. 116). Rys. 116. 


Tauryna wydziela się pod działaniem ał- 
kohola w postaci bezbarwnych kryształów, przypominających wy- 
glądem chloroplatynian sodowy; kąt ostry wynosi 129%, zaćmie- 
nie skośne. 

Pochodne kwasu węglowego. Kwas ksantogenowy. 
Sole tego kwasu, np. sól potasowa, dają z octanem ołowiowym 
delikatne igły. 

Mocznik. Kwas azotowy wydziela rauty (Rys. 117) o kącie 
ostrym 820; kąt skośności zaćmienia kryształów pryzmatycznych 
wynosi 400. 
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Z kwasem szczawiowym otrzymuje się tabliczki, do 50 mmm, 
o kącie skośności zaćmienia 360. 

Tiomocznik daje z chlorkiem platynowym w roztworze kwa 
nym krwiste i brązowo-czerwone siatki i sztabki, o kącie ostrym 


Rys. 117. Rys. 118. 


60°, dochodzące do 2 mm; z roztworów bardzo rozcieńczonych 
wydzielają się blado-żółte kwadraty i sześcioboki (Rys. 118). 

Gwanidyna daje z chlorkiem złotowym długie, żółte igły, 
o zaćmieniu prostem. 

Metylogwanidyna daje z chlorkiem złotowym żółte słupki 
o długości 400 mmm, a szerokości 15 mmm. _ Kąt skośności za. 
ćmienia 150. 

Odczynnik Essbacha wydziela z roztworów ratytogwatiig 
żółto-zielone twory, do 500 mmm długości, do 40 mmm szer- 
kości, kąt skośności zaćmienia 170. 

Kreatyna; z kwaśnych roztworów wydziela amoniak długie, 
jednoskośne sześcioboki. 

Kreatynina daje z kwasem pikrynowym pęki igieł. 

Kwas cyanurowy daje z amoniakiem i roztworem soli mie 
dziowej osad różowy, który pod mikroskopem przedstawia się 
w postaci bezbarwnych igieł. 

Cyanumid daje z azotanem srebrowym żółty osad, który prze- 
krystalizowany z gorącego amoniaku daje igły. 

Kwas siarkocyanowy. Reakcya z chlorkiem żelazowym daje się 
też mikrochemicznie przeprowadzić, przy użyciu małej ilości 
chlorku żelazowego. 


3. Połączenia trójatomowe. 


Alkohole. Gliceryna ogrzewana z kwaśnym siarczanem po- 
tasowym i asbestem daje akroleinę (p. tamże); roztwory wodne 
muszą być zagęszczone. 
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Glicerynę można też rozeznać po przeprowadzeniu jej w nitro- 
glicerynę. W tym celu ogrzewa się ją (względnie jej stężone roz- 
twory wodne) z sześciokrotną objętością mieszaniny stę- 
żonego kwasu siarkowego i azotowego, miesza i po kilku 
minutach rozcieńcza wodą, przyczem oleista nitrogliceryna | 
wydzieli się w postaci kropli. Po przemyciu odciąga się 
płyn ostrożnie przy pomocy gładko zatopionej rurki wło- 
skowatej i osusza w ciągu kilku godzin w mikroepru- 
wetce Śpiczastej (Rys. 119), do której dano nieco chlorku (2 
wapniowego. Zupełnie przeźroczystą kroplę nitrogliceryny 
zbiera się do rurki włoskowatej i przez szybkie ogrzanie y 
sprowadza się eksplozyę. d 

Tłuszcze. Mikrochemicznie spożytkowuje się zdol- Rys. 119. 
ność barwienia się tłuszczów przy pomocy tak zwa- 
nych barwików tłuszczowych ; najlepiej nadają się do tego celu: 
sudan III, szkarłat R, kwas osmowy i alkanina'). Sudan barwi 
tłuszcze słomkowo, względnie czerwono; barwienie trwa, zwłaszcza 
u stałych tłuszczów, bardzo długo (do 24 godzin), i wymaga nie- 
jednokrotnie ogrzania do temperatury topliwości (kwas palmitowy 
i stearowy). — Szkarłat R barwi po 15 do 30 minutach na czer- 
wono, po dodaniu kwasu siarkowego na niebiesko. — Kwas 
osmowy barwi wiele tłuszczów na brązowo; delikatne ogrzanie 
przyspiesza barwienie, woda utleniona powoduje odbarwienie. — 
Alkanina barwi na ciemno-czerwono. — Powyźsze barwiki barwią 
też i inne substancye jak np. olejki eteryczne, garbniki i t. d. 

Zmydlenie przeprowadza się na szkiełku przedmiotowem 
przy pomocy amoniakalnego roztworu wodorotlenku potasowego ”). 
Preparat przykryty szkiełkiem przykrywkowem ochrania się wo- 
skiem przed wyparowaniem. Po kilku godzinach lub 1 dniu (nie 
wcześniej) ukazują się na brzegu tłuszczu iglaste kryształy mydła; 
między skrzyżowanymi nikolami świecą one słabo, czem różnią 
się od kryształów związków potasowych; część tłuszczu, obwa- 
rowana kryształami mydła, niedostępna dla ługu, pozostaje nie- 
zmieniona. Także i luźne kryształy są widoczne (Rys. 1207). 

Niektóre tłuszcze można też rozeznać po charakterystycznych . 
formach „myelinowych*; formy te powstają z tłuszczów 
pod działaniem alkaliów i mają wygląd kul, wieńców i t. d., 
a należą do kategoryi płynnych kryształów. 

1) p. odczynniki. 

2) Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 163. 
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Alkoholokwasy. Kwas jabłkowy i jabłczany dają z an. 
tanem srebrowym krążki o 20—30 mmm i rozety o 40—70 mmp, 
Aminokwasy. Asp 


i W AN ragina wydziela ' krystal. 
ą ać f; ( l I czny związek miedziowy pry 
za f < (4V4 przeprowadzeniu reakcyi y 
E 23 IU | sposób podobny jak u gly. 

ZZA j it y kokolu ; związek ten wy. 
L ad dziela się w postaci kolczą. 
Rys. 120. stych -kul, tworów soczey. 


kowatych, krzyżów i ti, 
(Rys. 121); w świetle przepuszczonem są te kryształy bezbarwne, 
w świetle odbitem jasno-niebieskie. 


4. Połączenia czteroatomowe. 


Alkoholokwasy dwukarbonowe. Kwas winowy, 
Octan potasowy wydziela z roztworu kwasu winowego, względnie 


z winianów zakwaszonych kwasem octowym, tabliczki i kwadraty, 
8—12 mmm, prostokąty 20—30 mmm, symetryczne sześcioboki 
z dwoma kątami po 909%, trapezy i prostokąty z wcięciami, 
100—200 mmm. Zaćmienie prostokątów jest proste, sześcioboków 
wzdłuż linii dzielącej kąt 90% na połowę (Rys. 122). 

Octan wapniowy wydziela w obecności alkoholu kryształy 
opisane przy mikroreakcyach wapnia. 

Kwas cytrynowy. Z azotanem srebrowym daje kwas cytry- 
nowy i cytryniany osad, który po przekrystalizowaniu przez pod- 
grzanie daje igły, 12—16 mmm. 

Z azotanem bizmutowym, zakwaszonym drobną ilością kwasu 
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azotowego daje bezbarwne soczewki i krzyże, o 15—25 mmm, 
o zaćmieniu wzdłuż przekątni. 


5. Połączenia pięcio- i sześcioatomowe. 


Alkoholokwasy sześcioatomowe. Kwas cukrow wy. 
Z roztworów kwaśnego cukrzanu potasowego wydziela chlorek 
cezowy kwaśny cukrzan cezowy w po- 
staci bezbarwnych, szklistych sze- -4 
scioboków, do 400 mmm (Rys. 123). Wj 

Kwas śluzowy. Z roztworów soli a 

Rys. 123. sodowych wydziela kwas solny, Rys. 124. 

względnie azotowy dwojakie skośno- 
kątne pryzmaty (20—300 mmm), o kącie skośnym 750 i 50%. 

Octan ołowiowy wydziela igły (25 mmm), krzyże i gwiazdy 
(Rys. 124). 

Węglowodany. Reakcye ogólne. 1. Reakcya z fenil- 

hydrazyną. Modyfikacya Senfta'). Do AA używa się roz- 
tworu chlorowodanu  fenilhydrazyny 
w glicerynie (1 : 10) i octanu sodowego 
w glicerynie (1:10). Mieszanina 2 kro- 
pel powyższych odczynników daje z ba- 
danym węglowodanem (Senft używał 
części roślinnych) odnośny osazon, 
który po półgodzinnem ogrzaniu na 
łaźni wodnej i ostudzeniu daje wielkie 
snopy, wiązki i gwiazdy (Rys. 125). 
Na zimno otrzymuje się tę reakcyę s 
również, jednak po dłuższym okresie Rys. 125. 
czasu i tylko z jednosacharydami. — 
W modyfikacyi de Graaffa przeprowadza się tę reakcyę w ten 
sposób, że mieszaninę 1 kropli fenilhydrazyny i 2 kropel kwasu 
octowego lodowego gotuje się z cukrem, poczem dodaje się: 
kroplami wody aż do wydzielenia się osazonu. 

2. Reakcyę Trommera przeprowadza się z roztworem 
Fehlinga w rurce włoskowatej, podgrzewanej na łaźni wodnej. 

3. Reakcya Molischa. Cukry i inne węglowodany, jakoteż 
ie glykozydy i ciała białkowate, w skład których wchodzą grupy 
węglowodanowe, albo które pod działaniem kwasu siarkowego 


> 


1) Sprawozdania z posiedzeń Akademii Umiej. we Wiedniu 1904, I. 3. 
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dają cukier (ewentualnie furfurol), dają z «-naftolem charaktery. 
styczne reakcye. W odniesieniu do substancyi roślinnych prze. 
prowadzał Molisch reakcyę tę w ten sposób, że odnośną część 
roślinną skrapiał na szkiełku przedmiotowem jedną kroplą alko. 
holowego (15—200/0-0wego) roztworu «-naftolu i 2—3 kroplami 
stężonego kwasu siarkowego, przyczem występuje zabarwienie 
fiołkowe natychmiast, gdy wolny cukier jest obecny, a py 
pewnym czasie, gdy cukier ten powstaje drogą inwersyi. 

4. Reakcya przez fermentacyę. Reakcyę tę można wyko. 
nać w przyrządzie mikrofermentacyjnym (Rys. 126). Do a daje 

. się roztwór cukru, który nię 
może zawierać ponad 250, 
cukru; w b zamyka się go 
przy pomocy wazeliny; we 
jest woda wapienna; wi 
umieszcza się aparat z wa- 

Rys. 126. Przyrząd dla mikrofermentacyi. pnem sodowanem. Po kilku 

godzinach stwierdzić można 
fermentacyę po zmętnieniu wody wapiennej; można też oddesty- 
lować alkohol i przeprowadzić reakcyę chłoroformową. Reakcyę 
tę wykonać też można na szkiełku przedmiotowem z wgłębieniem 
oszlifowanem. 

5. Zachowanie polarymetryczne stwierdza się drogą 
mikropolarymetryi (p. tamże). 

6. Pentozy i pentozany dają z floroglucyną i kwasem 
solnym zabarwienie wiśniowe, a przy gotowaniu z rozcieńczonym 
kwasem solnym furol lub metylofurol. 

Reakcye szczegółowe. Cukier gronowy daje z kwasem 
pikrynowym i acetonem czerwone zabarwienie. 

Fenilglukosazon krystalizuje w żółtych igłach, zrosłych na wzór 
mioteł. 

«-Mannoza daje bezbarwny hydrazon, w postaci wiązek bla- 
szek *) o silnej polaryzacyi. 

Cukier owocowy daje z drugorzędną asymetryczną metylo- 
fenilnydrazyną krystaliczny osazon °), którego inne cukry nie dają. 

Skrobia charakteryzuje się reakcyą jodową. 

Reakcya barwna inuliny z pyrogallolem (zabarwienie fiołkowe) 


1) E. Fischer : Berl. Ber. 23. 2118. 
2) V, Grafe: Sprawozdania z posiedzeń Akademii Umiej. we Wiedniu, 1905, l. 
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i rezorcyną ') (zabarwienie czerwone) daje się mikrochemicznie 
przeprowadzić; również reakcya błonnika z odczynnikiem Schwei- 
tzera (pęcznienie) i chlorojodkiem cynkowym !) (zabarwienie fioł- 
kowe). : 


II. Nienasycone połączenia aliiatyczne. 


Olefiny. Olefiny (jednakże i trzeciorzędne alkohole) dają 
z odczynnikiem Denigesa na zimno, względnie po ogrzaniu, za- 
barwienie jasno-żółte do czerwonego. 

Aldehydy. Akroleina daje z wodnym roztworem p-nitro- 
fenilnydrazyny, ewentualnie zakwaszonej kwasem octowym, po- 
marańczowe gwiazdki. 

Kwasy jednokarbonowe. Kwas olejowy barwi się pod 
działaniem kwasu osmowego (1*/o-owego) na czarno. 


lI. Połączenia izocyklowe. 
1. A. Jednordzeniowe połączenia aromatyczne. 


Węglowodory. Benzol w minimalnych ilościach rozeznać 
można w ten sposób, że się go nitruje*), a uzyskany nitrobenzol 
po zapachu. 

Benzol i jego homologi rozpuszczają jod, dając roztwór barwy 
poziomkowej. | 

Homologi benzolu dają się rozeznać po pochodnych, uzyska- 
nych przez sulfurowanie °). 

Chlorowcowęglowodory. Chlorek benzowy. Cs Hs CCls 
daje z aminami aromatycznymi w obecności chlorku cynkowego 
barwiki, przyczem reagują najłatwiej aminy trzeciorzędne, np. 
dwumetyloanilina, dając barwik szmaragdowy; powolej reagują 
aminy drugorzędne np. metyloanilina, dając barwik niebiesko- 
zielony, a najtrudniej reagują barwiki pierwszorzędne, np. anilina, 
dając barwik fiołkowy °). 

Nitropochodne redukują się na anilinę przy pomocy amal- 
gamatu sodowego *), cyny i kwasu solnego, chlorku cynawego 
i kwasu solnego, pyłu cynkowego i kwasu octowego, lub elek- 
tolitycznie, — i identyfikuje odnośne aminopochodne. 


1) p. odczynniki. 
5) p. ustęp: Zawiązki mikrochemicznej syntezy organicznej. 
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Aninopochodne. Związki te dają z chlorkiem platynowym 
i jodkiem sodowym, chlorkiem złotowym i bromkiem sodowym, 
często z chlorkiem rtęciowym, jodkiem potasowo- bizmutowyn, 
a w niektórych wypadkach z chinonami, chloranilem, kwasem 
siarkowym, azotowym i szczawiowym charakterystyczne sole, — 
Aminy pierwszorzędne dają z dwusiarczkiem węgla olejki gor. 
czyczne. 

Anilina. Z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym czer. 
wono-czarne i czarne sztaby i pręciki, często w gwiazdy ugru. 
powane (80—150 mmm). 

Przy bromowaniu *) powstają igły (40—60 mmm). 

Roztwór jodu w jodku potasowym i siarczan sodowy dają 
brązowo-czerwone romboidowe tabliczki. 

Octanilid. Przy pomocy ługu można octanilid rozłożyć na 
anilinę i kwas octowy; anilinę można oddestylować i wykazać 
sposobami wyżej podanymi; kwas octowy można wypędzić przy 
pomocy kwasu fosforowego i oznaczyć jako sól uranowo-sodową, 


Toluidyny. Z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym daje 
p-toluidyna rozety (600—1000 mmm), (Rys. 127); o-toluidyna 
grube prostokątne pryzmaty (100—200 mmm) (Rys. 128). 

Dwufenilamin daje w roztworze stężonego kwasu siarkowego 
z minimalną ilością azotanów silne zabarwienie niebieskie. 

Metylanilina daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodo- 
wym skośnokątne kratki 300—500 (Rys. 129). 

Dwumetylanilina. daje z chlorkiem benzowym t) (p. wyżej) 
zieleń malachitową. Z kwasem dwuazobenzolosulfonowym i sodą 


1) p. ustęp: Zawiązki mikrochemicznej syntezy organicznej. 
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daje oranż metylowy, krystalizujący w pomarańczowych igłach 
(560 mmm). Z chloranilem w roztworze benzolowym barwi się 
dwumetylanilina na niebiesko; w miarę odparowania rozczynnika 
wydzielają się pryzmaty o silnej dwubarwności niebiesko-szarej. 

Benzylamin daje z roztworem «-naftochinonu w benzolu 
pryzmaty, pęki igieł i toczaki, barwy czerwonej. 

Hydrazyny. Chlorowodan fenilhydrazyny daje z turforolem 
ioctanem sodowym bezbarwne krople, które przechodzą w nieregu- 
larne, czworoboczne blaszki i wydłużone sześcioboki (40—60 mmm). 

Reakcye z kwasem pyrogronowym p. tamże. 

Fenole. Redukcyjne działanie fenoli stwierdza się przy po- 
mocy mieszaniny chinoliny, rozcieńczonego kwasu solnego i że- 
lazicyanku potasowego, przyczem wydzielają się kwadraty, pro- 
stokąty i rauty żelazocyanku chinoliny (p. kwas żelazocyanowo- 
dorowy). 

Barwne reakcye z chlorkiem żelazowym, jakoteż reakcya Lie- 
bermanna z kwasem azotawym dają się mikrochemicznie zasto- 
sować. 

Kwas karbolowy. Brom daje trójbromofenol w postaci białych 
pałeczek (40—60 mmm) (Rys. 130). 

Pyrokatechina redukuje azotan srebrowy na zimno. 


S$ E w k 


| ? ~ 11 


Rys. 129. Rys. 130. 


Rezorcyna daje przy ogrzaniu do 200° z bezwodnikiem kwasu 
ftalowego w obecności chlorku cynkowego fluoresceinę. 

Z benzochinonem daje chinhydron o prostokątnych tabliczkach 
i silnej dwubarwności (żółto-czerwonej). 

Hydrochinon daje chinhydron o prostokątnych i skośnych 
tabliczkach o kącie ostrym 61%, o dwubarwności czerwono-brą- 
zowej do czarnej. 

Pyrogalłol daje z benzochinonem chinhydron w postaci ma- 
łych sztabek o czarno-żółtej dwubarwności. 
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Floroglucyna. Reakcya barwna z drzewem sosnowem, zyj. 
żonem kwasem solnym (zabarwienie fiołkowe występujące po 
delikatnem podgrzaniu po 1 minucie), i reakcye z roztworem 
waniliny, absolutnego alkoholu, wody i stężonego kwasu solnego 
(0:005 g:0'5 g: 0'5 cm? : 80 cm”) (zabarwienie jasno-czerwone, póź. 
niej fiołkowe) daje się mikrochemicznie przeprowadzić. 

Chinony, Parachinon charakteryzuje się wyżej opisanymi 
chinbydronami. 

Chloranil p. reakcyę z dwumetylaniliną. 

Nitrofenole Kwas pikrynowy daje z akrydyną małe igły, 

Alkohole. Alkohol benzyłowy daje się utlenić przy pomocy 
kwasu chromowego na aldehyd i kwas benzoesowy, poczem iden- 
tyfikuje się te produkty odnośnemi reakcyami. 

Aldehydy. Aldehyd benzoesowy daje w ciepłym roztworze 
zawierającym 100/0 kwasu octowego i 2o/o alkoholu, z p-nitrofe- 

nilhydrazyną żółte igły 120—200 mmm, 
: o kącie skośności 34°, (Rys. 131). 
| 4 </  Semikarbazyd daje bezbarwne, skośno- 
sA A kątne pałeczki, o prostem zaćmieniu. 

| Ketony. Acefofenon. Kwas pikrynowy 

Rys. 131. w stanie stałym daje krótkie pryzmaty da- 

chówkowato zakończone, o skośnem zaćmie- 

niu, pod mikroskopem bezbarwne, w większych ilościach jasno- 
żółto-zielone. 

Semikarbazyd daje igły. 

Kwasy jednokarbonowe odznaczają się zdolnością st- 
blimacyi, przyczem po przekrystalizowaniu przez nachuchanie lub 
z gorącej wody, dochodzi się do kryształów bardzo charakterysty- 
cznych. Dają one też dobrze kry- 
stalizujące sole, z których sól sre- 
browa ma najczęstsze zastosowa- 
nie; jako czynnika zobojętniające- 
go używa się octanu sodowego. 

Kwasy, które okazują także 
charakter zasadowy, dają charakte- 
rystyczne reakcye z chlorkiem pla- 
tynowym i jodkiem sodowym. 

Kwas benzoesowy. Sublimat 
daje pęki przedstawione na rys. 
132. 
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Amoniakalny roztwór soli srebrowej daje z kwasem benzo- 
esowym pęki długich (800—1000 mmm), bezbarwnych włókien 
benzoesanu srebrowego (Rys. 133). 

Kwas hippurowy daje z azotanem srebrowym i śladem amo- 
niaku kryształy przedstawione na rys. 134. 


Rys. 133. Rys. 134. Rys. 135. 


Kwas antranilowy daje z azotanem srebrowym w obecności 
amoniaku gwiaździste twory przypominające astry, do 400 mmm, 
o prostem zaćmieniu (Rys. 135). 

Sacharyna daje sublimat, składający się z gwiazd lanceto- 
watych i równoległoboków (120—200 mmm) o kącie skośnym 
70°; kierunek zaćmienia tworzy z najdłuższą krawędzią równo- 
ległoboku kąt 15% (Rys. 136). | 

Fenolokwasy. Kwas salicylowy. Sublimat składa się 
z sieci prostych i krzywych igieł. Kwas solny wydziela ze stę- 


Rys. 136. Rys. 137. 


żonych roztworów igły o prostem zaćmieniu, które zwolna za- 
mieniają się w prostokątne pryzmaty o skośnem zaćmieniu. 
(Rys. 137). 
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Kwas proiokatechusowy. Kwas solny wydziela z roztworu 
soli sodowej kwasu protokatechusowego igły kwasu, które przecho. 
dzą w skośnokątne pryzmaty i romboidowe tabliczki(150—200mmm) 
o kącie ostrym 709, o kącie skośności zaćmienia 37° (Rys. 138, 


Rys. 138. Rys. 139. 


was gallusowy wydziela się z roztworów soli alkalicznych 
pod działaniem kwasu octowego w postaci igieł, zrosłych w pęczki 
o zaćmieniu prostem. 

Garbniki. 7anina. Przez dziesięciominutowe gotowanie 
w zamknięciu z kwasem solnym, rozcieńczonym połową objętości 
wody, otrzymuje się kwas gallusowy. 

Kwasy dwu- i więcej karbonowe. Kwas ftalowy. Su- 
blimat składa się z dwojakiego rodzaju kryształów : z kryształów 
bezwodnika kwasu ftalowego (p. tamże) i z małych graniasto- 
słupów, prawdopodobnie kwasu ftalowego. 

Z azotanem talawym i węglanem cynkowym: kryształy o-fta- 
leinianu cynkowo-talawego (p. cynk). 

Bezwodnik kwasu ftalowego. Z rezorcyną daje fluoresceinę 
(p. rezorcyna). ` 

Kwas izoftalowy. Z roztworów soli alkalicznych lub soli amo- 
nowej wydziela kwas octowy twory robaczkowate (Rys. 139), 
120—200 mmm, do których dołączają się proste igły (do 
400 mmm); z gorących roztworów wydzielają się skośnokątne 
pryzmaty, o kącie ostrym 62°, o kącie skośności zaćmienia 35°. 

Kwas tereftalowy. Roztwór amoniakalny daje z azotanem ta- 
lawym cienkie eliptyczne, albo półkoliste twory i zgrubiałe krzyże, 
wachlarze i t. p. (do 300 mmm) obok ziarn i igieł (Rys. 140). 

Kwas melitowy daje wobec kwasu octowego z chlorkiem ce- 
zowym sześcioboczne tabliczki i rauty (60—80 mmm) układu 
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jednoskośnego. Z siarczanem miedziowym i azotanem talawym, 
zwłaszcza wobec amoniaku, daje blado zielone romboidowe ta- 
bliczki (80 mmm), o kącie ostrym 68°. i 
Kwasy fenilotłuszczowe. 
Kwas migdałowy. Gdy kwas ten roz- 
puści się w amoniaku, a nadmiar amo- 
niaku odpędzi się i doda grudkę azotanu 
srebrowego, wówczas tworzą się lan- 
cetowate liście, które się grupują na | 
okolo grudki azotanu srebrowego. | 
Kwasy fenilo-olefinowe. -> Pas" 
Kwas cynamonowy. Sublimat, przekry- Rvs. 140. 
stalizowany z wodą daje prostokąty i 
i widlaste igły (150—400 mmm) (Rys. 141). 
Roztwór kwasu cynamonowego w dwusiarczku węgla daje 
z bromem pęki romboidowych blaszek, o zaćmieniu skośnem. 
a kącie ostrym 27°. 
Kumaryna. Z roztworu w ługu sodowym wydziela kwas 
octowy dwojakie kryształy: grube pryzmaty, poprzecznie prążko- 


Rys. 141. Rys. 142. 


wane, o kącie skośności zaćmienia 10° i zrosłe w gwiazdy, jako- 
też długie igły (Rys. 142). 

Przez ogrzanie z alkoholowym roztworem ługu sodowego 
otrzymuje się sól sodową kwasu kumarynowego, barwy żółtej, 
o fluorescencyi zielonej. Czynność tę przeprowadza się w ten 
sposób, że się ogrzewa kroplę kumaryny z grudką wodorotlenku 
sodowego i kroplą alkoholu etylowego w mikroepruwetce śpi- 
czastej, zatkanej korkiem; ogrzewanie przeprowadza się na łaźni 
wodnej przez 1—2 minut. 
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1. B. Wielordzeniowe połączenia aromatyczne. 


Grupa dwufenilometanu. Benzofenon. Dwuftenilometan 
daje przy ogrzaniu z kwasem chromowym”) w zamkniętej kulce szkla- 
nej benzofenon. Benzofenon daje z fenilnydrazyną krople przecho- 
dzące po dłuższym okresie czasu w rauty, krzyże i twory, 
o kształcie litery H. 

Grupa trójfenilometanu. 7rójfenilometan przemienić 
można na p-rozanilinę *). Otrzymany barwik rozpuszcza się 
w kropli wody i barwi tym roztworem włókno jedwabne. 

Grupa dwufenilu. Dwufenil identyfikuje się przez prze- 
prowadzenie w benzydynę; uskutecznia się to w ten sposób, że 
się go nitruje przez ogrzanie z kroplą stężonego kwasu azoto- 
wego wobec kwasu siarkowego, następnie rozcieńcza się wodą, 
centryfuguje i przy pomocy gorącego spirytusu ekstrahuje izo- 
dwunitrodwufenil, który krystalizuje w cienkich żółtych igłach 
o prostem zaćmieniu; redukcyę uskutecznia się przy pomocy 
cyny i kwasu solnego. 

Benzydyna. Z gorącego chlorowodanu wydziela rozcieńczony 
kwas siarkowy trójkątne, trapezowe i sześcioboczne płytki 
(50—150 mmm) systemu rombowego o prostem zaćmieniu. 

Z grudką dwuchromianu potasowego i z kwasem octowym 
daje roztwór benzydyny, zawierający kwas solny, chromian ben- 
zydyny (p. reakcye chromu). 

Grupa naftaliny. Naftalina daje przy sublimacyi sześcio- 
boki i rauty (120—200 mmm.) 

Naftylaminy dają z kwasem pikrynowym pęki delikatnych 
igieł. , 

Nafiole dają z kwasem pikrynowym dwubarne igły. 

Grupa antracenu. Andracen daje z kwasem chrysammi- 
nowym w roztworze nitrobenzolu długie, płaskie igły o dwu- 
barwności zielono-żółej. 

Fenantren utlenia się przez ogrzanie na szkiełku przedmioto- 
wem przy pomocy kwasu chromowego w roztworze kwasu siar- 
kowego, kwasu octowego i wody (1:1:1) na fenantrenchinon, 
którego igiełki odznaczają się dwubarwnością żółto-brązową ”). 

Fenantrenchinon daje z karbazolem w roztworze gorącego ni- 
trobenzolu rauty i sześcioboki o barwie miedzianej. 


1) Por. ustęp: Związki mikrochemicznej syntczy organicznej. 
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2. Połączenia alicyklowe. 


Terpeny. Limonen. Z roztworu limonenu w 8 częściach al- 
koholu i eteru, oziębionego lodem, wydzielają pary bromowe pęki 
rombowych listków. 

Borneol w roztworze ligroinowym wydziela pod działaniem 
bromu płaskie igły o wyraźnej dwubarwności (bezbarwne do żół- 
tych) i prostem zaćmieniu. Z kwasem żelazicyanowodorowym 1) 
daje roztwór borneolu w benzolu osad krystaliczny; preparat na- 
leży przykryć szkiełkiem przykrywkowem. 


IV. Połączenia heterocyklowe. 
1. Heterocyklowe połączenia pięcioczłonowe. 


Pyrrol. Włókienko drzewa sosnowego, zwilża się na szkiełku 
przedmiotowem rozcieńczonym kwasem solnym, układa obok włó- 
kienka kroplę pyrrolu i przykrywa całość małą parowniczką; ko- 
mórki drzewne barwią się nasamprzód na różowo, później na kar- 
minowo, wreszcie barwa blednie. 

Indol daje w roztworze wodnym z kwasem azatawym czer- 
wone igły azotynu nitrosoindolowego. 

Indygo daje przy sublimacyi rombowe, prostokątne tabliczki, 
krótkie pałeczki i kryształy o kształcie litery x. NŻ 

Furfurol. Roztwór 1 części chlorowodanu (< i= 
fenilhydrazyny z 1/2 częścią octanu sodo- PHN 
wego i 10 częściami wody, daje z kroplą Pi ź 
furfurolu charakterystyczne skupienia (Rys. 143). (| = 


Rys. 143. 
2. Heterocyklowe połączenia sześcioczłonowe. 


A. Monoheterocyklowe połączenia sześcio- 
członowe. 


Pirydyna. Z jodkiem potasowo-bizmutowym dają ciepłe, za- 
kwaszone roztwory pirydyny pomarańczowe, sześcioboczne ta-' 
bliczki (15 mmm) i igły (100 mmm). 

Stały chlorek magnezowy wydziela z roztworów pirydyny 
w kwasie sclnym bezbarwne igły (400—600 mmm), o kącie sko- 
śnym 690%, o kącie skośności zaćmienia 10°. 


1) p. odczynniki. 
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Chlorek platynowy wydziela żółte dzidy i graniastosłupy 
(800—3000 mmm), skośno ścięte, o kącie 52°, przy powolnej kry. 
stalizacyi rauty i pseudopiramidy (120—150 mmm). 

Chlorek platynowy z wielkim nadmiarem jodku sodowego daje 
twory czarne (80—500 mmm). (Rys. 144.) 


w. 8 
\ s 
= aj“ 


Rys. 144. Rys. 145. 


Roztwór jodu w jodku potasowym wydziela ze soli pirydyny 
krople, które zwolna przechodzą w dwubarwne igły (żółto-brą- 
zowe do ciemno-brązowych). 

Chlorek złotowy i bromek sodowy daje dwubarwne graniasto- 
słupy (jasno-żółte do czerwono-brązowych). l 

Parwolina. Jodek potasowo-bizmutowy daje kłaczki i igły. 

Chlorek złotowy i jodek sodowy daje brązowo-czarne romby, 
dzidy, igły pojedyncze i skupione w gwiazdach. (Rys. 145). 

Chlorek platynowy daje słupki do 600 mmm długości, 30 mmm 
szerokości; kąt skośności zaćmienia 660. 

Kwas pikolinowy. Octan miedziowy lub siarczan miedziowy 
daje podłużne, romboidowe tabliczki (300—500 mmm), o kącie 
skośnym 460, o zaćmieniu wzdłuż krótszych krawędzi tychże, 
o silnej dwubarwności szaro-niebieskiej. 

Roztwór kwasu pikolinowego w kwasie solnym daje z chlor- 
kiem platynowym żółte rauty o kącie ostrym 350, romboidy o kącie 
ostrym 700 i jednoskośne graniastosłupy. 

Kwas nikotynowy, w roztworze w kwasie solnym, daje z chlor- 
kiem platynowym jednoskośne graniastosłupy; kąt skośności za- 
ćmienia 300%; produktem reakcyi są też prostokątne tabliczki. 

Kwas izonikotynowy daje z octanem miedziowym igły, listki 
i graniastosłupy; roztwór w kwasie solnym daje z chlorkiem 
platynowym długie igły (3—4 mm) i pryzmaty (300—400 mmm). 

Piperydyna daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym 
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długie, czarne lub niebiesko-szare włosy (500—2000 mmm) i sześcio- 
boczne blaszki (100—150 mmm), w świetle przepuszczonem nie- 
biesko-szare, w świetle odbitem metaliczne, bronzowe. 

Chinolina w gorącym roztworze zawierającym wolny kwas 
solny daje z żelazocyankiem potasowym krystalizacyę opisaną 
przy kwasie żelazocyanowodorowym. 

Chinolina ogrzana z jodoformem na szkiełku przedmiotowem 
daje igły, o silnej polaryzacyi, o zaćmieniu prostem. 

Chinaldyna. Roztwór w kwasie solnym daje z żelazocyankiem 
potasowym małe rauty. 

Z chlorkiem rtęciowym otrzymuje się pęki igieł. 

Akrydyna daje z kwasem pikrynowym igły. 


BPolyheterocyklowe połączenia sześcioczłonowe. 


qAlloxan daje przy podgrzaniu z chlorowodanem o-ienilendwu- 
aminu i octanem sodowym żółte kuleczki (30 mmm), poczem 
ukazują się długie, żółte dzidy i graniastosłupy (do 2 mm). 
Kwas moczowy. Z alka- 
licznych roztworów wydziela 
kwas octowy twory (80 — 300 
mmm) przedstawione na 
rys. 146, o zaćmieniu wzdłuż 
krawędzi prostokątnych pry- 


zmatów. 
Teobromina. Z roztwo- iż D ; 


rów w rozcieńczonych kwa- 


sach wydziela octan sodowy _ Mi 
ziarna teobrominy, 20—30 214 p= 
mmm, które często są po EN | 


2 lub po 3 ze sobą zrosłe. -> A 

Azotan srebrowy wy- Rys. 146. 
dziela z roztworów azotanu 
teobrominy prostokątne bezbarwne sztabki i tabliczki (50—120 
mmm), o kącie skośności zaćmienia 20". 

Z chlorkiem złotowym wydziela teobromina igły. 

Kafeina. Z roztworów kwaśnych wydziela octan sodowy ka- 
feinę w postaci igieł, odznaczających się zaćmieniem prostem lub 
skośnem ; są też kryształy, które pomiędzy skrzyżowanymi niko- 
lami wcale zaćmienia nie wykazują. 
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Przez sublimacyę otrzymuje się kryształy rombowe. 

Azotan srebrowy wydziela z roztworów, zawierających nieco 
kwasu azotowego, bardzo cienkie igiełki, skupiające się w kulkach 
mszystych ; z roztworów silnie zakwaszonych wydzielają się sztabki 
(20 mmm). i 

Z chlorkiem złotowym wydziela kafeina dzidy. 

Ksantyna. Z roztworów ksantyny w rozcieńczonym ługu so- 
dowym wydziela węglan amonowy żółtawe kuleczki 30—80 mmm, 

Azotan srebrowy wydziela z amoniakalnych 
s gł: roztworów ksantyny żelatynowaty osad, który 
> 4 i rozpuszczony w gorącym, a rozcieńczonym kwasie 

"S u. azotowym, wydziela igły, skupiające się w sferoi- 

ŻĘ dach 40—60 mmm. (Rys. 147). 
Rys. 1 47. " Hypoksantyna. Z rozcieńczonych, a gorących 
i kwaśnych roztworów wydziela octan sodowy igły 
i skośnokątne pryzmaty, 20—50 mmm, zrosłe w gwiazdki i kratki, 

Z roztworu w rozcieńczonym kwasie azotowym wydziela azotan 
srebrowy hypoksantynę w postaci skośnokątnych płytek, zrosłych 
w gwiazdy i snopy (50—100 mmm). 


Alkaloidy roślinne. 


Większość alkaloidów daje użyteczne reakcye mikrochemiczne; 
ogólne odczynniki dla alkaloidów dają się zastosować w analizie 
mikrochemicznej. 

Nikotyna. Kwaśny roztwór chlorowodanu nikotyny daje z chlor- 
kiem złotowym i bromkiem sodowym czerwono-brązowe i poma- 
rańczowo-czerwone rauty i kwadraty (40—60 mmm), 


które wskutek wygięcia krawędzi mają kształt AP PA 
krzyża. (Rys. 148). f Ę 


Koniina. Jodek potasowo-bizmutowy, do któ- 
rego wprowadza się krople roztworu koniiny, ać 
daje czerwone tabliczki, 10—20 mmm, o kącie 
ostrym 43° i 55° 30, o kącie skośności zaćmienia Rys. 148. 

350 i 260. 

Chinina. Z jodem i kwasem siarkowym otrzymuje się hera- 
patyt w sposób następujący: z mieszaniny wody, alkoholu i mi- 
nimalnej ilości kwasu siarkowego tworzy się podłużną kroplę, 
i wprowadza do jednego końca nieco jodu, do drugiego roztwór 
związku chininy, poczem przykrywa się szkiełko przedmiotowe 
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į pozostawia przez 5 do 30 minut pod nakryciem. Wydzielony he- 
rapatyt krysztalizuje w rautach, pryzmatach i formach złożonych, 
o bardzo wybitnej wielobarwności (bezbarwne, żółto-fiołkowo- 
brązowe, Czarne). 

Cynchonina. Roztwór soli cynchoniny, ogrzany z kwaśnym węgla- 
nem sodowym, wydziela prostokątne graniastosłupy (20—30 mmm) 
i sześcioboczne tabliczki (40—50 mmm). 

Papaweryna. Chlorek rtęciowy wydziela z roztworów papa- 
weryny, zawierających wolny kwas solny, osad, który po prze- 
krystalizowaniu przez ogrzanie, daje kwadratowe tabliczki 
(60—100 mmm), często ze sobą zrosłe. 

Narkotyna. Z roztworu chłorowodanu, nie zawierającego wol- 
„nego kwasu solnego, wydziela węglan sodowy romboidowe ta- 
bliczki o prostem zaćmieniu. 

Narceina. Z roztworów w rozcieńczonych kwasach wydziela 
kwaśny lub obojętny węglan sodowy igły, zrosłe w rozety i pęki 
(300—600 mmm). 

Morfina. Z roztworów kwaśnych wydziela kwaśny węglan so- 
dowy kryształy, przedstawione na rys. 149, 
dochodzące do 1500 mmm. 

Kodeina. Kwaśny węglan sodowy wydziela 
z roztworów kodeiny po pewnym czasie grube 
pryzmaty (100—400 mmm długości, 10—40 
mmm szerokości), bardzo licznie zrosłe ze sobą. 

Tebaina. Kwaśny węglan sodowy wydziela Rys. 149. 
tebainę z roztworów w postaci bezbarwnych, 
kwadratowych tabliczek, lub prostokątów (25—40 mmm), o prostem 
zaćmieniu, które się wzajemnie pokrywają i robią wrażenie łusek. 

Atropina. Kwaśny węglan sodowy wydziela z roztworów krople, 
które przez pocieranie drucikiem platynowym wydzielają zazwy- 
czaj atropinę w postaci bezbarwnych igieł, od 60—700 mmm, 
o prostem zaćmieniu; igły te są zrosłe w gwiazdy. 

Kokaina. Chlorek złotowy wydziela z rozcieńczonych roztworów 
igły, krzyżujące się (20—50mmm); kąt skośności zaćmienia 9°. 

Chlorek platynowy wydziela z rozcieńczonych roztworów chlo- 
rowodanu kokainy żółty osad o kształcie żeberkowanych blaszek 
i prostokątnych krzyżów (200—300 mmm), o kącie skośności za- 
ćmienia 130. 

Strychnina. Z roztworów rozcieńczonych, nie zawierających 
wolnego kwasu, wydziela węglan sodowy krótkie tabliczki układu 
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rombowego, 20—100 mmm, także i graniastosłupy (60— 100 mmm) 
o kącie ostrym 55, czasem wydłużone sześcioboki o kącie 110, 
Chlorek platynowy wydziela z obojętnego roztworu chloro- 
wodanu, zawierającego 0'1%, strychniny, jasno-żółte gwiazdy 
(20—60 mmm) i tabliczki o kształcie kopert, 

o prostem zaćmieniu. 


y Rozcieńczony kwas siarkowy wydziela gwia- 

NZ zdy i igły o zaćmieniu prostem. 

NY j Brucyna. Z roztworów brucyny wydziela amo- 
| niak brucynę w postaci igiełek zrosłych w pęki 

Rys. 150. (Rys. 150) o zaćmieniu prostem. 


Ciała białkowate. 


Cały szereg barwnych reakcyi ciał białkowatych daje się 
tu zastosować; reakcyi, zdążających do otrzymania produktów 
krystalicznych, mikrochemia dotąd nie posiada. 


Zawiązki mikrochemicznej syntezy organicznej. 


Poniższem zestawieniem objętych jest. kilka przykładów mi- 
krochemicznych czynności, opisanych w literaturze, które mogą 
uchodzić jako zawiązki mikrochemicznej syntetycznej pracy or- 
ganicznej. i 


Bromowanie!). 


Bromowanie fenolu w celu otrzymania trójbromofenolu, prze- 
prowadza się w następujący sposób: kroplę fenolu umieszcza się 
w środku szkiełka przedmiotowego, a obok niego w odległości 
10 mm kroplę stężonego kwasu siarkowego, do którego dodano 
nieco bromku potasowego i chloranu potasowego; obie krople 
przykrywa się małem szkiełkiem zegarkowem i podgrzewa kroplę 
kwasu. Po kilku sekundach pokaże się we większej kropli osad 
trójbromofenolu. 

Bromowanie przeprowadzić można także w zatkanej mikro- 
epruwetce spiczastej, (p. str. 23) albo w zatopionej rurce włoskowatej. 


1) Do chłorowąnia używa się też przyrządu opisanego przy chlorowaniu 
metali rzadkich (rys. 183); do kulki c wprowadza się chloran potasowy, sub- 
stancyę chlorowaną między a i b, przez otwór d wprowadza się kroplę z kwa- 
sem solnym, poczem otwór d zatyka się korkiem. 
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Nitrowanie benzolu przeprowadza się w mikroepruwetce spi- 
czastej w sposób zupełnie podobny do sposobu używanego 
w makrochemii. A więc traktuje się benzol równemi objętościami 
stężonego kwasu siarkowego i stężonego kwasu azotowego, roz- 
cieńcza wodą, wykłóca eterem, centryfuguje; przy pomocy rurki 
włoskowatej przenosi się wyciąg eterowy do drugiej mikroe pru- 
wetki i odparowuje na łaźni wodnej. 


Redukcya nitrozwiązków. 


Redukcyę nitrobenzolu na anilinę przeprowadzić można przy 
użyciu 0'02 mg w przeciągu 2 minut w następujący sposób: Do 
kropli nitrobenzolu, umieszczonej na szkiełku przedmiotowem 
dodaje się 10-krotną ilość potrzebnego amalgamatu sodowego 
tak, by nim przykryć całą kroplę próbną, ponadto kroplę alko- 
holu, a następnie w krótkich odstępach 2—3 kropel kwasu sol- 
nego. Gdy przelotne zabarwienie żółte zniknie, usuwa się amal- 
gamat na bok, zmywa kroplą alkoholu i odparowuje całość do 
suchości. 


Sulfurowanie. 


Sulfurowanie odbywa się przez ogrzanie w zatopionej rurce 
włoskowatej, albo w kulce. 


Utlenianie. 


Odbywa się ono w sposób rozmaity, zależny od warunków. 
Tak np. utlenia się alkohole przy pomocy mieszaniny chromowej 
(Beckmanna) i destyluje z mikroretorty Emicha (rys. 37) 
przy użyciu łaźni parowej, sporządzonej z epruwetki. Utlenianie 
łańcucha bocznego przeprowadza się w małych kulkach 
o grubych ścianach, które się ogrzewa w mocnych, a próżnych 
epruwetkach. Tak np. można z 0'5 mg toluolu albo etyloben- 
zolu i 25-krotnej objętości mieszaniny utleniającej przez ogrzanie 
do 200” w bloku glinowym Stahlera otrzymać wyraźną krystali- 
zacyę kwasu benzoesowego. Utlenianie przeprowadza się często 
na szkiełku przedmiotowem: tak n. p. utlenianie fenan- 
trenu na fenantrenchinon przeprowadza się przez ogrzanie fenan- 
trenu z kwasem chromowym w roztworze kwasu siarkowego, octo- 
wego i wody (w stosunku 1:1:1). 
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Synteza zieleni malachitowej. 


Mikrochemicznie przeprowadza się tę reakcyę w sposób ną. 
stępujący: nieco dwumetyloaniliny umieszcza się w mikroepre. 
wutce spiczastej, dodaje grudkę bezwodnego chlorku cynkowego, 
ogrzewa do 100° i dodaje chlorku benzowego; po kilku chwi- 
lach powstaje zieleń malachitowa. 


Przemiana trójfenilometanu na rozanilinę. 


W mikroeprewutce spiczastej rozpuszcza się trójfenilometan 
w dymiącym kwasie azotowym, dodaje wody dla wydzielenią 
nitropochodnego związku i centryfuguje; osad rozpuszcza się 
w gorącym, lodowatym kwasie octowym i redukuje pyłem cyn- 
kowym. Następnie rozcieńcza się, centryfuguje, zbiera przy po- 
mocy rurki włoskowatej roztwór zawierający związki aminowe, — 
i dodaje amoniaku. Osad składający się przeważnie z p-leuk- 
aniliny centryfuguje się, rozpuszcza w stężonym kwasie solnym 
i odparowuje na mikroparowniczce porcelanowej. Pozostałość 
jest czerwona; zabarwienie bardzo małych ilości stwierdzić można 
przez rozpuszczenie pozostałości w kropli wody, zanurzenie w tej 
kropli włókna jedwabiu i obserwacyę zabarwienia włókna pod 
mikroskopem. 


Rozdział XII. 
llościowa analiza nieorganiczna, wagowa. 


Mikrochemiczna analiza wagowa nie jest jeszcze tak rozwi- 
nięta, by zastąpić mogła makrochemiczną analizę. Ogólnie można 
wprawdzie przyjąć, że przeważna ilość metod makroanalizy da 
się przeprowadzić mikrochemicznie, i że znane po dziś dzień 
środki pomocnicze analizy mikrochemicznej do tego celu wy- 
starczą. Przyjęcie takie pozostanie jednakże ostatecznie tylko hi- 
potezą tak długo, jak długo drogą doświadczalną nie zostanie 
stwierdzonem, czy i w jakim stopniu, względnie z jakiemi mo- 
dyfikacyami jest dostosowanie całego toku i poszczególnych 
szczegółów nieorganicznej makroanalizy ilościowej faktycznie moż- 
liwe dla celów mikroanalizy. 
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Poniżej są zestawione dotychczasowe wyniki analizy mikro- 
chemicznej, rzeczywiście doświadczalnie przeprowa- 
dzone odnośnie do preparatów chemicznie czystych. Na nich 
opiera się hipoteza co do ogólnej dostosowalności metod ma- 
krochemicznych, spotykana w literaturze mikrochemicznej. W li- 
teraturze spotyka się przekonanie, że niektóre metody chemii 
analitycznej dadzą w mikrochemicznem dostosowaniu lepsze wy- 
niki, aniżeli je osiągnąć można w makrochemicznem przeprowa- 
dzeniu, a mianowicie tam przedewszystkiem, gdzie reakcya idzie 
opornie, a da się ostatecznie przeprowadzić ilościowo w normal- 
nym okresie czasu tylko z bardzo małemi ilościami. 

Ogólne sposoby mikrochemicznego rozpuszczania, odparowy- 
wania, strącania, sączenia, suszenia, żarzenia i ważenia opisane 
są w części ogólnej niniejszej pracy. O ile w poniższej części 
szczegółowej nie jest podana użyta aparatura, należy przyjąć, że 
użyto aparatury Donaua, a mianowicie mikromiseczki i mikroty- 
gielka Donaua, względnie mikrosączka Emicha. 

Ugrupowanie jest przeprowadzone na podstawie Freseniusa 
książki: ilościowa analiza (wydanie 1910). 


Metale. 
Grupa I. 


Potas. 


Chlorek potasowy rozpuszcza się w kropli wody, słabo za- 
kwaszonej kwasem solnym. Do przeźroczystego roztworu dodaje 
się kilka kropel bezwodnego alkoholu i eteru, a następnie roz- 
tworu H» PŁCls o stężeniu takiem, jakie jest przepisane w ma- 
kroanalizie. Po wydzieleniu się osadu odsącza się, przemywa 
płynem przepisanym w makroanalizie tak długo, aż przesącz 
będzie bezbarwny, a po osuszeniu przy 130” waży się wydzie- 
lony K»PtCle. Odczyszczenie naczynia odbywa się w sposób 
podany przy sodzie. O oznaczeniu potasu z objętości osadu por. 
odnośny ustęp rozdziału XVII. W związkach, w których aniony 
przy ogrzaniu i żarzeniu ze stężonym kwasem siarkowym się 
ulatniają lub rozkładają, oznaczyć można potas w sposób podany 
przy sodzie. 

Sód 
oznacza się w związkach, których aniony przy ogrzaniu i żarzeniu 
ze stężonym kwasem siarkowym się ulatniają lub rozkładają w spo- 
12 
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sób następujący : kilka miligramów substancyi odważa się w. mi. 
krotygielku platynowym, zwilża ją dwiema małemi kroplami stę. 
żonego kwasu siarkowego, nakłada na tygielek odważoną uprzednio 
przykrywkę platynową, ustawia tygielek na płytce platynowej 
i ogrzewa płytkę tę przy pomocy ciemnego płomienia mikropal- 
nika do słabego, czerwonego żaru. Po 10 do 15 minutach należy 
się upewnić, że cały kwas siarkowy się ulotnił, poczem ogrzewa 
się ostrożnie przy pomocy palnika bunsenowskiego dla usunięcia 
węgla. Następnie należy wrzucić do tygielka grudkę węglanu 
amonowego i wyżarzyć ponownie. Ostygnięty (co najmniej do 
150%) tygielek umieszcza się na bloczku miedzianym w eksi- 
katorze, po kilku minutach na bloczku miedzianym we wadze, — 
i po upływie odpowiedniego czasu, zazwyczaj do 10 minut, 
waży się. 

Można też szybciej kwas siarkowy odpędzić, a mianowicie 
jeśli się ogrzeje od góry, sztywnym płomieniem palnika bunse- 
nowskiego, w odstępach 3—5 sekund, przykrywkę tygielka (usta- 
wionego na płytce) tak krótko i tak ostrożnie, by za każdem 
podgrzaniem usunąć minimalne ilości kwasu. 


Amon. 


Oznaczenie odbywa się zupełnie analogicznie jak oznaczenie 
potasu. Amoyniak oznacza się też miareczkowo (por. rozdział 
o analizie miareczkowej). 


Grupa II. 
Bar. 


Odważony bezwodny chlorek barowy rozpuszcza się we wodzie 
i strąca na gorąco kilku kroplami 10-krotnie rozcieńczonego 
kwasu siarkowego. Osad pozostawia się (w mikromiseczce) przez 
kilka godzin na łaźni wodnej, a w miejsce ubywającej wody do- 
lewa się od czasu do czasu kroplę wrzącej wody. Przemycie 
odbywa się przy pomocy 10—20 kropel gorącej wody, osuszanie 
przez kilkaminutowe ogrzanie na blaszce platynowej przy pomocy 
płomienia wiecznego palnika bunsenowskiego, żarzenie przez 
krótkie ogrzewanie pełnym płomieniem. 

Aby się upewnić, że osad jest czystym siarczanem barowym, 
co nie zawsze przez jedno przemycie daje się osiągnąć, ponawia 
się przemycie po pierwszem wyżarzeniu przy pomocy kilku kro- 
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pel wody i żarzy ponownie. Odczyszczenie naczynia odbywa się 
mechanicznie, a następnie przez ogrzanie ze stężonym kwasem 
siarkowym. 

Bar oznaczyć można w związkach, których aniony przy ogrza- 
niu i żarzeniu ze stężonym kwasem siarkowym się ulatniają lub 
rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucanie grudki wę- 
glanu amonowego i ponowne wyżarzenie nie jest tu potrzebne. 


Stront. 


Do roztworu soli strontowej we wodzie lub kwasie solnym 
dodaje się amoniaku i węglanu amonowego; po odstaniu się 
osadu stwierdza się przy pomocy kropli węglanu amonowego, 
czy strącenie było zupełne. Osad sączy się ostrożnie, przemywa 
wodą amoniakalną, suszy na blasze platynowej i żarzy słabo aż 
do stałej wagi. Odczyszczenie naczynia odbywa się przy pomocy 
rozcieńczonych kwasów. 


Wapń. 


Wapń strąca się z roztworów amoniakalnych przy pomocy 
szczawianu amonowego, a osad sączy się po 6—12 godzinach, 
suszy przy 100° i waży jako szczawian. Przez słabe ogrzanie do 
rozpoczynającego się żaru można go zamienić na węglan i ważyć 
jako taki. Po zastosowaniu ostrożności wskazanej przy bardzo 
hygroskopijnych substancyach, można osad silnie wyżarzyć na 
blasze platynowej aż do stałej wagi i zważyć jako tlenek. 

Wapń oznaczyć można w związkach, których aniony przy 
ogrzaniu i żarzeniu ze stężonym kwasem siarkowym się ulatniają 
lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponowne wyżarzenie nie jest tu po- 
trzebne. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przy pomocy rozcieńczo- 
nych kwasów. 


Magnez. 


Siarczan magnezowy rozpuszcza się w dwóch kroplach wody, 
zakwaszonej kwasem solnym, zawierającej nieco fenolftaleiny. Po 
dodaniu kilku kropel 50/o-owego roztworu fosforanu dwusodo- 
wego, dodaje się do ciepłego roztworu kroplami tyle amoniaku, 
by płyn trwale zabarwił się na czerwono, dodaje się prócz tego dwie 
krople amoniaku, a po półgodzinnem staniu sączy się, poczem 
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się żarzy. Jeśli osad po wyżarzeniu nie jest biały, to tygielek 
wraz z osadem poddaje się przez krótki przeciąg czasu działaniu 
par kwasu azotowego, Żarzy ponownie i waży. l 

Magnez oznaczyć można w związkach, których aniony przy 
ogrzaniu i żarzeniu ze stężonym kwasem siarkowym się ulatniają 
lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponowne wyżarzenie nie jest tu po- 
trzebne. 


Grupa III. 
Glin. 


Kryształ ałunu rozpuszcza się we wodzie, dodaje kroplę 
miernie rozcieńczonego roztworu salmiaku i strąca glin przy po- 
mocy potrójnie rozcieńczonego amoniaku. Przez ostrożne pod- 
grzanie usuwa się nadmiar amoniaku, co się stwierdza w nastę- 
pujący sposób: mikromiseczkę przykrywa się przykrywką, na 
której wewnętrznej stronie przymocowano zwilżony, czerwony 
papierek lakmusowy; jeśli po upływie '/» minuty papierek nie 
zniebieszczeje, jest to dowodem, że nadmiar amoniaku został 
usunięty. Po 2 godzinach sączy się, myje gorącą wodą, suszy 
i żarzy silnie na blaszce platynowej do stałej wagi. Jeśli glinu jest 
bardzo mało, można przed strąceniem dodać do roztworu nieco 
roztworu sublimatu, dzięki któremu łatwiej osad sączyć. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez stopienie z kwaśnym 
siarczanem potasowym i przemycie gorącą wodą. 


Chrom. 


a) Z roztworu wodnego dwuchromianu potasowego strąca się 
chrom przy pomocy octanu barowego. Po odsączeniu i przemy- 
ciu rozcieńczonym alkoholem suszy się osad, żarzy słabo na 
blasze platynowej i waży jako chromian barowy. 

b) Roztwór wodny dwuchromianu potasowego redukuje się 
przy pomocy alkoholu i kwasu solnego, albo przy pomocy kwasu 
siarkawego i z otrzymanej soli strąca się chrom przy pomocy 
siarczku amonowego, sączy i przez dłuższe żarzenie na blaszce 
platynowej przeprowadza na CrO», który się jako taki waży. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez stopienie z węgla 


nem sodowym i saletrą, — następnie przez przemycie gorącą 
wodą. 
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Grupa IV. 
Cynk. 


Cynk rozpuszcza się w kwasie siarkowym, roztwór alkalizuje 
się amoniakiem, zobojętnia lub zakwasza słabo przy pomocy 
kwasu octowego, dodaje kroplę rozcieńczonego chlorku rtęcio- 
wego (dla ułatwienia późniejszego sączenia) i strąca wodą siarko- 
wodorową. Po odstaniu się sączy się, myje wodą siarkowodo- 
rową, następnie suszy się na blaszce platynowej, żarzy do stałej 
wagi i waży jako tlenek cynku. Przemianę siarczku cynku na 
tlenek cynku przyspieszyć można w ten sposób, że osad umie- 
szcza się przed ogrzaniem go w atmosferze par kwasu azotowego. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez mycie ciepłymi, roz- 
cieńczonymi kwasami. 


Mangan. 


Roztwór wodny siarczanu manganowego alkalizuje się amo- 
niakiem, a po dodaniu kilku kropel roztworu chlorku rtęciowego 
strąca się mangan siarczkiem amonowym. Osad przemywa się 
wodą z siarczkiem amonowym i przez żarzenie na blasze pla- 
tynowej zamienia się na Mns3Q: i waży się jako taki. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez stopienie z węgla- 
nem sodowym i saletrą. 

Nikiel. 

Z wodnego roztworu soli niklowej strąca się nikiel na gorąco 
przy pomocy nadmiaru 1*/o-owego, alkoholowego roztworu dwu- 
metyl-glyoximu, poczem dodaje się tyle amoniaku, by zapach jego 
był wyraźny. Osad myje się gorącą wodą i suszy w temperaturze 
między 110 a 120" do stałej wagi. Oxim niklu zawiera 20'31"fo 
niklu. Oznaczenie to wymaga większych naczyń (epruwetka 
Donaua). 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy stężonego 
kwasu azotowego. 


Kobalt. 


Do wodnego roztworu siarczanu kobaltowego dodaje się kroplę 
rozcieńczonego kwasu solnego, ogrzewa się i strąca kroplami 
roztworu nitroso-;-naitolu w 50'fo-owym kwasie octowym; osad 
sączy się, przemywa gorącą wodą, a na koniec kroplą roztworu 
kwasu szczawiowego; także i do mikromiseczki daje się nieco 
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kwasu szczawiowego. Po osuszeniu żarzy się osad, zrazu słabo, 
później silnie. Zamiana produktu żarzenia na metaliczny kobalt 
odbywa się przez ogrzanie w atmosferze wodoru; przeprowadzą 
się ją przy pomocy rury z trudno topliwego szkła, do której 
wprowadza się naczynie z osadem na blasze platynowej lub płytce 
kwarcowej, by zapobiedz przylepianiu się naczynia do szkła. 

W powyższy sposób można wydzielić kobalt także w obecności 
niklu. 

Kobalt oznaczyć można w związkach, których aniony przy 
ogrzaniu i żarzeniu ze stężonym kwasem siarkowym się ulatniają 
lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponowne wyżarzenie nie jest tu po- 
trzebne. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy ciepłego 
kwasu azotowego i dłuższe ogrzewanie z ciepłą wodą. 


Żelazo. 


Żelazo strąca się z roztworu chlorku lub azotanu żelazowego 
przy pomocy nadmiaru bezwzględnie czystego amoniaku. Osad 
przemywa się gorącą wodą, suszy, żarzy słabo i waży jako 
Fe: O3. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy miernie roz- 
cieńczonego kwasu siarkowego (1: 1). 


Grupa V. 


Srebro. 


Srebro strąca się z wodnego roztworu azotanu na ciepło przy 
pomocy rozcieńczonego kwasu solnego !); po odstaniu się osadu 
na łaźni wodnej sączy się i przemywa gorącą wodą, zakwaszoną 
słabo kwasem azotowym, tak długo, aż kropla przesączu prze- 
stanie dawać reakcyę chlorową. Osad suszy się przy 130° aż do 
stałej wagi. Podczas wszystkich czynności powinien być osad 
chronionym przed działaniem naturalnego światła. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przez wytrawienie stężonym 


kwasem azotowym, a następnie przemycie gorącą wodą i kwasem 
" azotowym. 


1) p. oznaczenie kwasu solnego. 
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Bardzo małe ilości srebra oznaczyć można metodą Gold- 
schmidta 1), mierząc pod mikroskopem wymiary srebra i mnożąc 
przez ciężar gatunkowy. 


Ołów. 


Ołów strąca się z roztworu azotanów przez odparowanie po 
dodaniu rozcieńczonego kwasu siarkowego. Po dodaniu rozcień- 
czonego spirytusu i odstaniu się, sączy się osad i przemywa 
wodą z dodatkiem spirytusu, — poczem osad się suszy przy 
200° i waży jako siarczan ołowiowy. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy octanu amo- 
nowego. 

Ołów można też oznaczyć kolorymetrycznie jako siarczek 
ołowiu, p. Gautier i Clausmann, ustęp o analizie wody. 


Rtęć. 


Z wodnego, zakwaszonego roztworu chlorku rtęciowego strąca 
się rtęć przy pomocy siarkowodoru. Po odstaniu się przemywa 
się zrazu wodą Siarkowodorową, później czystą wodą i suszy przy 
110—120". Jeśli w osadzie znajduje się siarka, to usuwa się ją 
przed suszeniem w następujący sposób: przez przemycie osadu 
kroplą alkoholu usuwa się wodę, przez przemycie bezwzględnie 
czystym *) dwusiarczkiem węgla usuwa się siarkę, dwusiarczek 
węgla usuwa się alkoholem, poczem następuje suszenie. 

Bardzo małe ilości rtęci można oznaczyć, mierząc pod mikro- 
skopem średnicę jej kuleczki i mnożąc wymiary przez ciężar ga- 
tunkowy *). 


Miedź. 

Z wodnego roztworu azotanu miedziowego wydziela się miedź 
na ciepło przez wkroplenie wodorotlenku potasowego. Po odsta- 
niu sączy się, przemywa wodą, suszy na blaszce platynowej 
i żarzy aż do stałej wagi; następnie przemywa się raz jeszcze 
dla usunięcia reszty wodorotlenku potasowego, suszy i żarzy po- 
nownie, — a następnie waży się. 


1) Zeitschrift für anal. Chemie, 16. 434, 449, 17. 442. 
*) To jest nie dającym przy odparowaniu żadnej pozostałości. 
3) Raaschou, Zeitschrift für anal. Chemie, 49. 472. 
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Bizmut. 


Do roztworu tlenku bizmutu w kwasie azotowym dodaje się 
amoniaku prawie do zobojętnienia, następnie kilka kropel sal. 
miaku, poczem bizmut wydziela się przy pomocy wody jako 
tlenochlorek bizmutu. Po odstaniu się sączy się, suszy przy 100' 
aż do trwałej wagi i waży jako tlenochlorek. 

Oznaczenie to wymaga większych naczyń (epruwetki Donaua), 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy kwasów. 


Złoto. 


Bardzo małe ilości złota oznaczyć można metodą Gold- 
schmidta '); mierząc pod mikroskopem wymiary złota i mnożąc 
jego objętość przez ciężar gatunkowy. 


Antymon. 


Z roztworu soli antymonowej strąca się antymon przy pomocy 
siarkowodoru; nadmiar siarkowodoru można usunąć w ten spo- 
sób, że się przykrywa mikromiseczkę lejkiem, który się opiera 
o pierścień gumowy, i który łączy się z pompką. Osad suszy się 
przy 190—200“ aż do stałej wagi i waży jako Sb+S»; przez za- 
wieszenie w atmosferze par kwasu azotowego, a następnie przez 
niezbyt silne żarzenie, zamienia się osad na Sb201. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przez mycie ługiem albo 
przez stopienie ze sodą. 


Cyna. 

Z roztworu chlorku cynowego, zakwaszonego słabo kwasem 
solnym, strąca się cynę przez dodanie nadmiaru azotanu amo- 
nowego i ogrzanie przez dłuższy czas; po odsączeniu przemywa 
się wodą, zawierającą azotan amonowy, suszy się na blaszce pla- 
tynowej, żarzy i waży jako SnO». 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przez kilkakrotne żarzenie 
z salmiakiem. 


Arsen. 


Roztwory związków arsenawych zakwasza się kwasem solnym 
i strąca arsen przez wprowadzenie siarkowodoru ; nadmiar siarko- 


1) Zeitschrift tür anal. Chemie, 16. 434, 449, 17. 442. 
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wodoru usuwa się przez odssanie (jak przy ańtymonie). Przemyty 
osad suszy się przy 100” do stałej wagi i waży jako As2Ss. 
Można zważony osad wyżarzyć i A2$3 odpędzić, a ewentualną 
pozostałość odjąć od poprzednio żnalezionej wagi. 


Kwasy. 


Kwas siarkowy. 


Jon "SO: strąca się z roztworu siarczanu amonowego po sła- 
bem zakwaszeniu i ogrzaniu przez ostrożne wkraplanie gorącego 
rozcieńczonego roztworu chlorku barowego; osad ogrzewa się 
przez 1 godzinę na łaźni wodnej, podczas której uzupełnia się 
ubywającą wskutek parowania wodę, przez wkraplanie gorącej 
wody. Po przesączeniu żarzy się dwa razy, jak przy barze opi- 
sano. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się jak przy barze. 

Metodą Pregla oznacza się kwas siarkowy w ten sposób, 
że się go zlewa do czarki platynowej, dodaje 1 cm* wodnego 
roztworu chlorku barowego (1:10), zmieszanego z 5 kroplami 
rozcieńczonego kwasu solnego, przykrywa szkiełkiem i odparo- 
wuje na łaźni wodnej do objętości 3—4 cm, poczem studzi się 
zimną wodą przez 10 do 15 minut i sączy przez odważony mi- 
krotygiel Neubauera (p. str. 51) przy pomocy kolbki ssącej. 

-~ Przeniesienie siarczanu barowego z czarki do tygla odbywa 
się w sposób następujący: 

Wnętrze tygla, ustawionego w przyrządzie ssącym, zwilża się 
kroplą wody destylowanejj — i tę wsysa się; następnie prze- 
sącza się przy użyciu piórka płyn ponad siarczanem barowym 
do tygielka partyami tak, by dolewać dopiero wtedy, gdy po- 
przednia partya przesączyła się '). Gdy cały płyn został przesą- 
czony, wlewa się do czarki 1—2 cm* wody, miesza osad piór- 
kiem i sączy, poczem powtarza się przemywanie wodą, a na- 
stępnie alkoholem dwukrotnie, przemywając na zakończenie zaw- 
sze wodą. 

Tygielek przykryty przykrywką .i zaopatrzony spodnim kap- 
turkiem, ogrzewa się zwolna na blasze platynowej aż do słabego 
czerwonego żaru, studzi i umieszcza z powrotem w przyrządzie 
ssącym; tu przemywa się go trzykrotnie wodą, zakwaszoną kwa- 


1) Dzióbek czarki należy lekko tłuszczem posmarować. Piórko nie powinno 
nigdy dotykać powierzchni płynu w tygielku. 
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sem solnym dla usunięcia chlorku barowego, — wyjmuje, żarzy 
na blasze platynowej i waży się z dokładnością 0'005 mg po 
odpowiedniem ostudzeniu, to jest po 10-minutowem kolejnem 
ostyganiu na dwóch bloczkach miedzianych. 


Kwas fosforowy. 


Wodny roztwór fosioranu sodowego ogrzewa się z równą 
objętością mieszaniny 33%0-0wego azotanu amonowego i kwasu 
azotowego: następnie dodaje się kroplami świeżego 100/0-owego 
roztworu molibdenianu amonowego i sączy po upływie pół go- 
dziny. Osad przemywa się 2 kroplami płynu, składającego się 
z 5 części azotanu amonowego, 4 części stężonego kwasu azo- 
towego i 100 części wody, poczem rozpuszcza się go w ciepłym 
amoniaku. Do ewentualnie zagęszczonego roztworu dodaje się 
nieco azotanu amonowego i molibdenianu amonowego i kroplę 
250,0-0wego kwasu azotowego; po odstaniu się osadu sączy się 
go, suszy przy 160—1707, i waży. Dla obliczenia ilości P» O; 
mnoży się otrzymaną wagę przez 003753. 

Dla oznaczenia fosforanów metodą Lieba') nadają się roz- 
twory fosforanów (około 2—5 mg) w kwasie azotowym, zawie- 
rającym kwas siarkowy *); roztwór ten dopełnia się do 15 cm* 
w epruwetce o średnicy 25 mm, starannie odczyszczonej kwasem 
siarkowym i chromowym, i ogrzewa na wrzącej łaźni wodnej, 
miesza i wlewa do tego płynu 15 cm% odczynnika molibdeno- 
wego; teraz odstawia się naczynie na trzy minuty, miesza przez 
'/2 minuty, pozostawia celem odstania się osadu na 1 godzinę 
i przystępuje do odsączenia przy użyciu rurki sączącej i lewarka 
Pregla (p. str. 51). 

Rurkę sączącą starannie przemytą wodą, alkoholem i eterem 
(względnie acetonem) wstawia się po otarciu wilgotną flanelą 
i suchą irchą na '/a godziny do eksikatora, nie posiadającego 
środków suszących, z którego wypompowano powietrze do tego 
stopnia, by stan barometryczny wynosił w każdym razie mniej, 
jak 150 mm. 

Po wyjęciu z eksikatora można rurkę sączącą po 30 minutach 
zważyć, jak zwyczajnie, albo też jeśli zależy na pośpiechu 
„można ważyć odrazu, w którym to jednak wypadku należy 


1) Pregl: Mikroanalyse 133. 
2) p. odczynniki. 
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gstalić czas od wyjęcia rurki z eksikatora do odczytania ciężaru 
jej, by po takim samym upływie czasu odczytać wagę rurki 
sączącej wraz Z osadem. Zazwyczaj przeznacza się na ten cel cza- 
sokres 5 minut. 

Po zważeniu rurki sączącej przystępuje się nasamprzód do 
odssania płynu ponad osadem przy pomocy lewarka; następnie 
przemywa Się osad w epruwetce 20%/o owym roztworem azotanu 
amonowego, poczem przenosi się go do rurki sączącej, przemywa 
się ściany epruwetki 95%fo-owym alkohołem i azotanem amono- 
wym, następnie alkoholem i dwa razy eterem (względnie ace- 
tonem). Obtartą (ilanelą i irchą) rurkę wkłada się na 'fa godziny 
do eksikatora wyżej opisanego i waży (po 30, względnie 5 mi- 
nutach) na zwykłej wadze analitycznej o czułości 0'1 mg. (Po- 
nieważ osad molibdenianu jest 68 razy cięższy od fosforu, przeto 
jest dokładność zwyczajnej wagi analitycznej przy tem odważeniu 
wystarczająca). Ciężar osuszonego molibdenianu, pomnożony przez 
doświadczalnie ustalony czynnik 0'03326 podaje ilość P»Os w ba- 
danej substancyi, a pomnożony przez 0'014524 podaje ilość fos- 
foru w tejże. 


Kwas krzemowy. 


Kwas krzemowy stapia się w małym tygielku ze sodą, stop 
rozpuszcza Się w kwasie solnym, odparowuje w tygielku do su- 
chości, zwilża stężonym kwasem solnym, a po dziesięciu minu- 
tach dodaje nieco wody i sączy; osad wyżarza się silnie na pla- 
tynowej blaszce, a tymczasem odparowuje się przesącz jeszcze 
raz, zwilża kwasem solnym, dodaje wody i sączy. 

Dla stwierdzenia, czy SiO» jest czysty, odparowuje się go. 
z kwasem fluorowodorowym aż do stałej wagi. W podobny spo- 
sób czyści się też naczynie. 


Kwas solny. 


Roztwór soli kuchennej zakwasza się słabo kwasem azotowym, 
dodaje azotanu srebrowego i ogrzewa przez krótki czas na łaźni 
wodnej; po przesączeniu przemywa się kilku kroplami wody, za- 
wierającej kwas azotowy, — i suszy przy 1309 do stałej wagi. 

Metoda Pregla: do roztworu chlorku alkalicznego, znajdu- 
jącego się w epruwetce starannie odczyszczonej kwasem siarko- 
wym i chromowym dodaje się mieszaninę 1 cm* stężonego kwasu 
azotowego i 2 cm? roztworu azotanu srebrowego i ogrzewa przez. 
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10—15 minut na wrzącej łaźni wodnej, — poczem zupełnie 
ostudzoną zawartość epruwetki  przesącza się na Odważoną 
uprzednio rurkę sączącą. (Rys. 33). Sączenie odbywa się przy 
pomocy przyrządu sączącego Pregla (Rys. 34), przyczem chyżość 
sączenia ma wynosić 2 krople w 1 sekundzie. Przemycie epru- 
wetki odbywa się dwukrotnie przy pomocy wody, zakwaszonej 
kwasem azotowym (1:100) i raz przy pomocy alkoholu; czyn- 
ność przemywania wodą zakwaszoną i alkoholem powtarza się 
dwukrotnie, — a osad, ewentualnie przyczepiony do epruwetki, 
usuwa się przy pomocy piórka. 

Lewarek odłącza się od przyrządu, spłukuje alkoholem część 
tkwiącą w rurce do sączenia, wypełnia rurkę do sączenia alko. 
holem, a po przesączeniu wyciera się zewnętrznie, umieszcza 
w bloku regeneracyjnym Pregla (str. 28) w temperaturze 120—195 
w powolnym strumieniu powietrza w ciągu 5 minut, studzi 
i waży. 

Kwas azotowy. 

Wrzący, rozcieńczony roztwór kwasu azotowego, do któregy 
dodaje się nieco kwasu siarkowego, strąca się przy Pomocy 
octanu nitronu '), jako azotan nitronu, oziębia się lodem przez 
l godzinę, sączy i przemywa 5—10 kroplami wody lodowatej, 
Osad suszy się przy 116%. Azotan nitronu zawiera 16:58%o NO. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przez żarzenie. 


Kwas fluorowodorowy. 


p. badanie wody metodą Gautiera i Clausmanna *). 


Rozdział XIII. | 
Ilościowa analiza organiczna. 


1. Oznaczanie pierwiastków w związkach organicznych. 
Twórcą mikrochemicznej, organicznej analizy ilościowej jest 
„regl. 
Poniżej podane są na pierwszem miejscu wyniki jego prac, 
1a drugiem miejscu modylikacya Dubskyego. 


1) p. odczynniki. 
2) p. rozdział o mikroanalizie technicznej. 
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A. Oznaczenie węgla i wodoru. 
Metoda Pregla. 


Węgiel i wodór oznacza się analogicznie do metod makro-. 
chemicznych w jednej czynności przez spalanie substancyi orga- 
nicznej w obecności tlenku miedziowego ichromianu 
ołowiowego, jako czynnika utleniającego, chromianu 
ołowiowego, jako czynnika absorbującego siarkę, srebra, 
jako czynnika absorbującego chlorowce, a dwutlenku oło- 
wiowego jako czynnika absorbującego wyższe tlenki azotu, 
przyczem otacza się dwutlenek ołowiu łaźnią cymolową o stałej 
temperaturze; dwutlenek ołowiu zatrzymuje bowiem w ro- 
zmaitych temperaturach rozmaite, jakkolwiek minimalne ilości 
wody, które przy mikrochemicznem spalaniu powodują 
wielkie różnice; przez użycie kąpieli cymolowej ujednostajnia się 
ową zdolność absorbcyi wody. 

Podstawowym warunkiem powodzenia jest odpowiednia je- 
dnostajność i powolność spalania; osiągnąć ją można 
wtedy, jeśli do rury do spalań wchodzi przy danem ciśnieniu 
3—4 cm gazu w jednej minucie. Uregulowanie i stwierdzenie 
wymaganej chyżości osiąga się przy pomocy trzech przyrządów, 
a mianowicie: regulatora ciśnienia, przyrządu do rachowania ba- 
nieczek gazu i flaszki Mariottea. 

Powietrze używane do spalania nie powinno zawierać ga- 
zów laboratoryjnych, a więc najlepiej je pobierać z atmosfery 
pozalaboratoryjnej. 

Tlen do spalania używany powinien pochodzić ze skroplo- 
nego powietrza. 

Pokój przeznaczony dla spalań powinien być oddzielonym 
od reszty laboratoryum, a jedynie w pobliżu pokoju, w. którym 
znajduje się waga; różnica temperatury między pokojami po- 
winna być mała. Spalenie może się też odbyć w pokoju, 
w którym jest waga, lecz w takiej odległości by ciepło pieca 
nie oddziałało ujemnie na wagę. 


a) Przyrządy '), odczynniki, środki pomocnicze. 


Wszystkie przyrządy powinny w interesie ścisłości analizy 
być tak urządzone, by średnice zewnętrzne części łączących 


1) Dostarcza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu w Insbruku i firma Wa- 
gner i Munz w Monachium, Karistrasse 42. 
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dwa przyrządy szklane nie różniły się między sobą więcej, jak 
o 05 mm. 
Uregulowanie ciśnienia tlenu, względnie powietrą 
potrzebnego do spalenia, a dopływającego z gazometru załatwia: 
1) precyzyjny ściskacz ($), (Rys 151); 


Rys. 151. Spalanie na węgiel i wodór metodą Pregla. 


2) płuczki (Pł), wypełnione do połowy bardzo rozcieńczonym 
ługiem sodowym, posiadające przesuwalny pionowo system ru- 
rowy (R), dzięki któremu daje się dobrze uskutecznić regulacya 
ciśnienia ; 

3) kurek trzywylotowy (K), łączący się przy pomocy węża kau- 
czukowego o długości 250 mm z przyrządem do liczenia ba- 
nieczek. 

Liczydło banieczek powietrza. (Rys 152) Przyrząd ten 
składa się z płuczki Pb, wypełnionej równo po ujście wewnętrz- 


Rys. 152. Liczydło banicczek powietrza. 


nej części, którą gaz wpływa, 50"/e-owym ługiem potasowym; 
ujście to nie może mieć średnicy większej, jak 1 mm. Z płuczką 
złączona jest sztywnie rura szklana U, o zewnętrznej średnicy 
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10 mm, mająca oczyścić gazy; jest ona z jednej strony zaskle- 
piona, z drugiej zamykalna zatyczką szklaną doszlifowaną, a da- 
jącą się po wypełnieniu przyrządu uszczelnić kitem Króniga, — 
Napełnienie rury U obejinuje: w nasadzie m zwitek waty, we 
właściwej rurze ziarnisty chlorek wapniowy ?) dla ?/s rury, warstwę 
waty, wapno sodowane aż po nə i zwitek waty. Jeśli przyrządu 
nie używano przez kilka tygodni, należy zawartość rury U wy- 
mienić. , 

Do połączenia tego przyrządu z kauczukową zatyczką (K) rury 
do spalań służy włoskowata, zwężająca się rurka termometrowa (T), 
o długości 40—50 mm, a zewnętrznej średnicy 4 mm. Połącze- 
nie rurki (7) z nasadą m: uskutecznia się przy pomocy węża 
kauczukowego. | 

Zatyczka K jest zwilżona minimalną ilością gliceryny, której 
nadmiar musi być usunięty przez starcie. 

Wycechowanie przyrządu do rachowania banieczek gazu, a więc 
oznaczenie, ile banieczek, przepuszczanych przez dany przyrząd, 
równa się pewnej objętości gazu, odbywa się przy pomocy 
flaszki Mariottea (rys. 151, FLM), mającej przy mikroche- 
micznem spalaniu specyalną rolę. Jest to flaszka o 'pojemności 
1—1 litra; w dolnej części jest otwór, zatkany zwyczajnym 
korkiem, w którego wierceniu obraca się rura o średnicy 4 mm, 
służąca do wypuszczania wody z flaszki; wodę tę zbiera się 
w kalibrowanym cylindrze. W szyji flaszki tkwi zatyczka kauczu- 
kowa, przez którą przechodzi rurka włoskowata o średnicy naj- 
mniej 2 mm, sięgająca aż prawie do dna flaszki; na zewnątrz 
flaszki jest rurka ta tak zgięta, że łatwo ją połączyć z rurą do 
spalań. Przez drugi otwór tej zatyczki przechodzi pałeczka 
szklana. 

Cechowanie danego liczydła odbywa się w sposób na- 
stępujący: przyrząd ten łączy się z rurą do spalań, a dzióbek 
rury z flaszką Mariottea; obracalną rurę flaszki Mariottea skręca 
się (o różnicę poziomu /7:) tak, by woda zaczęła z niej wyciekać 
do cylindra. Teraz stwierdza się, ile cm? wody wypływa w je- 
dnostce czasu przez przyrząd do liczenia banieczek. Jeśli np. 
w 1 minucie wyciekły 4 cm? wody, a więc jeśli w 1 minucie . 

i) Chlorek wapniowy użyty dla tego przyrządu powinien być brany z tej 
samej flaszki, z której się pobiera chlorek wapniowy dla przyrządów absorbcyj- 
nych; flaszka ta powinna być szczelnie zamknięta doszlifowaną i nawazelino- 
waną zatyczką, 
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przepłynęły 4 cm3 gazu przez przyrząd, a w tejże minucie w da- 
nem liczydle przeszło 72 banieczek, znaczy to, że na 1 cm? gązy 
idzie w danych warunkach 18 banieczek. Stwierdziwszy ten stan 
rzeczy wycechowaliśmy przyrząd i, jeśliby nam zależało na tem, 
by przez przyrząd przepuszczać w 1 minucie inną ilość gazu, — 
mamy pracę ułatwioną, gdyż do mierzenia chyżości przepływanią 
gazu nie potrzebujemy więcej flaszki Mariottea, lecz wystarczy 
nam rachowanie ilości banieczek. Tak mp. by przepuścić 3 cm? 
gazu, będziemy regulowali dopływ gazu tak, by w 1 minucie 
przepuścić 54 banieczek (a więc w 10 sekundach 9 banieczek); 
a o ileby zależało na przepuszczeniu 5 cm* gazu, postaramy się 
o regulacyę przepuszczającą 90 banieczek w 1 minucie (a więc 
w 10 sekundach — 15 banieczek). 

Rura do spalań jest z twardego szkła jenajskiego, o dłu- 
gości 420 mm, o średnicy zewnętrznej około 10 mm; z jednej 
strony jest ona ucięta prostopadle do osi rury, a ostre krawę- 
dzie przecięcia są zaokrąglone przez ogrzanie; z drugiej strony 
jest ona wyciągnięta w dzióbek, o długości 20 mm, o zewnętrz- 
nej średnicy 3—3:5 mm, a jak największej średnicy wewnętrznej; 
koniec dzióbka jest również prostopadle ucięty i przez ogrzanie 
zaokrąglony. 

Do napełniania rury używa się: 

1) wełny srebrnej, którą przed użyciem należy wyżarzyć w stru- 
mieniu wodoru; a później w strumieniu tlenu; 

2) asbestu takiego, jakiego używa się do wyścielania tygli 
Goocha ; asbest ten musi być przed użyciem dokładnie wyżarzony; 

3) dwużlenku ołowiu, ziarnistego (o średnicy około 2 mm); 

4) mieszaniny 1 części tlenku miedziowego w postaci drutu 
i 2 części chromianu ołowiu o kształcie ziarn (o średnicy 2—3 mm). 

Rurę przemywa się kilkakrotnie mieszaniną kwasu chromo- 
wego i siarkowego, następnie wodą zwyczajną, destylowaną i al- 
koholem, wreszcie osusza się rurę. 

Napełnienie rury odbywa się w sposób widoczny z rys. 153, 
Jest ono uniwersalne, a mianowicie nadaje się dla spaleń ciał 
organicznych, zawierających prócz węgla i wodoru także azot, 
chlorowce i siarkę. Przy dzióbku układa się warstwę 10 mm wełny 
srebrnej, następnie warstwę 2 mm asbestu, 20—25 mm dwutlenku 
ołowiu; sproszkowany dwutlenek ołowiu, który osiadł na we- 
wnętrznej ścianie rury, usuwa się przy pomocy zwitka waty. Na- 
stępnie wprowadza się w 3 partyach, które się ugniata pręcikiem 


193 
szklanym, tyle asbestu, by otrzymać zatyczkę o długości 7 mm, 
która ma hamować przepływ gazu w rurze; stwierdzenie, czy 
zatyczka spełnia swoje zadanie, odbywa się przez przyłączenie 
przyrządów regulujących do rury; wymaganem jest, by przy ci- 
śnieniu 50—70 mm w płuczce, należącej do regulatora ciśnienia, 


ph A gl 
La ES, tj 2 


Rys. 153. Napełnienie rury do spalań (metoda Pregla). 


przepływało w 1 minucie 3—5 cm? gazu. Na zatyczkę asbestową 
przychodzi 30-milimetrowa warstwa wełny srebrnej, na nią 1/2 cen- 
tymetrowa, dość luźna, warstwa asbestu, dalej 130-milimetrowa war- 
stwa mieszaniny tlenku miedzi i chromianu ołowiowego, zatyczka 
lmm asbestu i 25—30-milimetrowa warstwa srebra. 

Wypełnienie: rury starczyć może, — o ile nie było nadmiernie 
żarzone, — na 200—300 spalań. O ile spalane substancye zawie- 
rają chlorowce lub siarkę, to należy warstwę srebra, przytykającą 
do czółenka, po 10—20 analizach zmienić lub zregenerować. O ile 
ma być spalaną serya substancyi bezazotowych, można dwutlenek 
ołowiu paminąć. 

Łaźnia cymolowa (Ł na rys. 153) ma długości 65 mm, ze- 
wnętrzną średnicę 30 mm i jest wypełniona technicznym cymolem, 
który podgrzewany przy pomocy mikropalnika pozwala na stałe 
utrzymanie temperatury przy 176°; rurka szklana R służy jako 
chłodnica. 

Z łaźnią tą złączone i współcześnie ogrzewane jest kolanko 
miedziane K, które ogrzewa początek przyrządu absorbcyjnego 
z chlorkiem wapniowym. 

Łaźnia daje się nasadzić na rirę do spalań i winna być za- 
opatrzona od strony dzióbka kilkoma krążkami asbestu AS, a z prze- 
ciwnej strony uszczelniona przy pomocy papieru asbestowego aS. 

Otoczenie rury. Statyw pojedynczy z blachy żelaznej 

13 
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o długości 250 mm dźwiga w odległości 210 mm od podstawy 5 
szynę żelazną, wyścieloną papierem asbestowym ; ogrzewanie rury 
odbywa się przy pomocy dwóch palników : pojedyńczego rucho. 
mego Pp i zbiorowego Pz dla ogrzania wypełnionej części rury; 
rura jest osłonięta w miejscach, w których odbywa się ogrzewanie 
palnikami, siatkami żelaznemi, o 150 i 40 mm długości, — zastę- 
pującemi kafle pieca do spalań. l 

Przyrządy absorbcyjne.*) (Rys. 154). Główną część ich 
stanowi walec szklany, 0 zewnętrznej średnicy 8—10 mm, 
a a aa 


U (5—=— 


—— 


Rys. 154. Przyrząd absorbcyjny i szczypce glinowe. 


a o długości 80 mm (dla absorbcyi wody), względnie o długości 
120 mm (dla absorbcyi dwutlenku węglowego). Z jednej strony 
jest walec ten odgraniczony ścianką, posiadającą otwór o średnicy 
0:2—0':3mm;do ścianki przytykaczęść kulista, o długości 10—12mm, 
z nasadką o zewnętrznej średnicy 3—35 mm, a o dwóch zwęże- 
niach włoskowatych (0'2 mm). Ta nasadka służy do złączenia przy- 
rządu z rurą do spalań. Z drugiej strony daje się walec ten za- 
mknąć doszlifowanym, wewnątrz pustym korkiem szklanym, któ- 
rego dno ma również otwór 0'2—0'3 mm, a nasadka również dwa 
0'2-milimetrowe zwężenia; średnica zewnętrzna nasadki wynosi 
również 3—3':5 mm. 

Napełnianie przyrządu absorbującego wodę odbywa się w spo- 
sób następujący; na ściankę graniczną układa się 5-milimetrową 
warstwę waty, na nią na przestrzeni 10--15 mm mieszaninę dro- 
bno-ziarnistego (około 2-milimetrowego, chlorku wapniowego*) 
i waty, — resztę rury wypełnia się drobno-ziarnistym chlorkiem 
wapniowym, przykrywa watą i uszczelnia przestrzeń między rurą 

1) Najlepiej użyć jako takiej płytki asbestowo-cementowej, 

2) Dostarcza P. Haack Wiedeń, Garelligasse 1. 

3) Z tego samegó słoja, z którego wzięto chlorek wapniowy dla rury U 
przy liczydle. 
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a korkiem, — ogrzawszy nieco przyrząd — przy pomocy kitu 
Króniga '). Nadmiar kitu usuwa się po ostygnięciu mechanicznie 
i przy użyciu szmatki zwilżonej benzolem. 

Jednorazowe napełnienie przyrządu daje się użyć do 50 spalań. 
Zamyka się go zatyczkami kauczukowemi i zawiesza stale na od- 
powiednim statywie tak, by tylko w dwóch punktach stykały się 
ze statywem. 

Przyrząd absorbujący dwutlenek węglowy wypełnia się w spo- 
sób następujący: na 5-milimetrową warstwę waty przychodzi 
30-milimetrowa warstwa chlorku wapniowego, a na nią płatek 
waty; resztę rury wypełniają drobno-ziarniste (2.milimetrowe) 
grudki wapna sodowanego, przykryte warstwą zwilżonej waty 
szklanej. Jeśli przyrządy były przez kilka tygodni nie używane, 
należy ich zawartość wymienić. 

Flaszka Mariottea opisana przy przyrządzie do liczenia 
baniek, służy też do zmniejszenia ciśnienia w przyrządach absorb- 
cyjnych, dzięki czemu usuwa się ujemny wpływ 
ewentualnych nieszczelności, powstałych w połącze- {i 
niach kauczukowych. Między nasadką drugiego | 
przyrządu absorbcyjnego, a rurą ssącą flaszki Ma- | 
riottea wstawia się rurkę absorbcyjną wypełnioną f 
chlorkiem wapniowym. (Rys. 155). | 

Węże kauczukowe. Nowe węże kauczu- yy 


kowe, używane między gazometrami, a rurą spa- = 
; z a ; 3 .__ Rys. 155. Rurka 
lenia, oddają gazom w pierwszej fazie używania  gpsorbcyjna. 


pewne węglowodory; do użytku nadają się tedy 

tu tylko takie węże, które przeszły sztuczny proces „starzenia się*, 
polegający na tem, że się je układa na godzinę w osuszarce, 
ogrzanej do 100—110", — i ssie przez nie przy pomocy pompki 
powietrze. 

Węże używane do łączenia rury do spalań z rurką, absorbu- 
jącą wodę, a następnie do łączenia tejże rurki z rurką absorbu- 
jącą dwutlenek węglowy, muszą być w następujący sposób spo- 
rządzone, by nie oddawały, ani nie pochłaniały wilgoci i by nie 
przepuszczały dwutlenku węglowego: 

Ściana węża musi mieć 8 mm, średnica wewnętrznego otworu 
najmniej 2 mm; wewnętrzna Ścianka musi być zupełnie gładka 
i bez szwu. Dla połączenia rury do spalań z rurką absorbcyjną 


1) p. odczynniki. 
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ucina się 15-milimetrowe kawałki, dła połączenia rurek absorb- 
cyjnych między sobą 20-milimetrowe kawałki. Kawałki te wrzuca 
się do kolbki ze stopioną wazeliną, i ogrzewając na łaźni wodnej 
wypompowuje się z niej powietrze. Gdy pienienie się ustaje, 
wpuszcza się do kolbki powietrze, i powtarza tę procedurę tak 
długo, aż wszystkie pory węża wysycą się wazeliną, co rozeznać 
można po tem, że podczas pompowania powietrze z węża nie 
wydostaje się. Następnie obciera się węże na zewnątrz i od środka 
i otacza, dla ochrony przed zgięciem, sztywną warstwą papieru ; 
warstwę tę sporządza się z papieru pisarskiego w ten sposób, że 
się wycina z arkusza pasek nieco szerszy od odnośnego kawalka 
węża, powleka pasek ten gumą i owija nim 10-krotnie kauczuk 
tak starannie, by nie powstały fałdy, ani szczeliny. Po 24 godzi- 
nach odcina się starannie wystające kawałki opatrunku papiero- 
wego; przed użyciem przeczyszcza się je wewnątrz zwitkiem waty, 
zwilżonej minimalną ilością gliceryny, — a nadmiar gliceryny 
usuwa się zwitkiem suchej waty. Użyta do tego celu wata nie 
może pozostawić włókien wełnianych wewnątrz kauczuku. 


Przybory do odważania substancyi. 


Dla odważania ciał stałych, niehygroskopijnych służy czółenko 
platynowe (por. rys. 10), które w przepisanej wielkości dostarcza 
Heraeus w Hanau n. M. Dla oszczędności 
p pracy przy odważaniu czółenka służy tara, 
m ___ w postaci drutu glinowego. Dla odważania 
3 |. ciał stałych hygroskopijnych służy słoik, 
=== przedstawiony na rys. 7. Dla odważania ciał 
płynnych służą rurki włoskowate, otrzymane 
przez wyciągnięcie, przy użyciu prawie Świe- 
«= (ącego palnika bunsenowskiego, jak to 
rys. 156, od a do d przedstawia. Na dnie 
"e, rurki d umieszcza się kryształek chloranu 
potasowego, który przyczepia się do rurki 
s przez oględne ogrzewanie; następnie wy- 
aA „Sporządzanie  cjąga się rurkę w sposób przedstawiony na 
skowatej dla spalaniaciał rys. 156 e, w której to postaci jest rurka 
płynnych. przygotowana do przyjęcia substancyi (p. u- 

stęp następny). 
Jeśli ciało ma być osuszone we wyższej temperaturze, a przy 
zwyczajnem ciśnieniu, używa się osuszarki, przedstawionej na 
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rys. 11. Jeśli osuszenie ma się odbyć w wyższej temperaturze 
i w próżni używa się mikroeksikatora (rys. 10), który ogrzewa się 
do żądanej temperatury w bloku regeneracyjnym (rys. 13). 

Do czyszczenia przyrządów absorbcyjnych służy szmatka fla- 
nelowa i 2 kawałki irchy. Aby ircha nie była zbyt suchą, prze- 
chowuje się ją w puszcze szklanej, do której się wkłada od czasu 
do czasu na l godzinę szmatkę flanelową. Do przenoszenia od- 
czyszczonych przyrządów służą szczypce glinowe. 

Przyrządy absorbcyjne składa się na statyw, przysóiinsjący 
sprzęcik biurowy, używany dla odkładania rączek i ołówków na 
biurkach, — a dozwalający na oparcie się przyrządów w dwóch 
punktach. 

Osuszarki, bloczki miedziane, mikroeksikator opisane są w roz- 
dziale IL. 


b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy. 


Złączenie przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
rys. 151; wszystkie nasadki winny się stykać ze sobą bezpośrednio. 

Przed włączeniem przyrządów absorbcyjnych wyżarza się rurę, 
przepuszczając przez nią powolny strumień powietrza. Świeżo wy- 
pełnione rury wyżarza się conajmniej przez 1 dzień w atmosferze 
tlenu i powietrza. Wyżarzenie rozpoczyna się przy pomocy słabo 
rozkręconego palnika zbiorowego i palnika ustawionego pod łaźnią 
cymolową. Następnie zwiększa się płomień palnika zbiorowego 
tak, by rura rozżarzyła się słabo, a próżną część rury ogrzewa 
się ruchomym palnikiem, począwszy od punktu odległego o 70mm 
od zatyczki kauczukowej, — poczem włącza się strumień tlenu. 

Połączenie łaźni cymolowej z rurą odbywa się w ten sposób, 
że rurę Owija się w miejscu, w którem znajduje się druga warstwa 
srebra, papierem asbcstowym, który usztywnia połączenie. 

Odległość łaźni cymolowej od ściany statywu winna wynosić 
l cm; druga warstwa srebra winna przypaść ponad ścianą statywu. 

Kolanko miedziane K ma być tak ustawione, by ogrzewało 
nasadkę przyrządu z chlorkiem wapniowym. 

Przyrządy absorbcyjne przygotowuje się do analizy w sposób 
następujący : 

Przyrząd z chlorkiem wapniowym łączy się z nasadką, nale- 
żącą do korka, z flaszką Mariottea, a nasadką przeciwną z przy- 
rządem, dostarczającym dwutlenek węglowy. — i przepuszcza się 
100 cm? dwutlenku węglowego, poczem przepędza się strumień 
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powietrza, a następnie zamyka się zatyczkami. Przez przyrząd 
z wapnem sodowanem przepuszcza się w podobny sposób 100 cm* 
powietrza i wpuszcza do nasadki, przynależnej do korka 
szklanego, małą kropelkę wody, którą przez delikatne ogrzanie 
wpędza się do wnętrza korka; następnie zamyka się obie nasadki 
zatyczkami. 

Przed każdem ważeniem czyści się przyrządy przy pomocy 
wilgotnej flaneli i dwóch kawałków irchy, ująwszy nimi przyrządy 
w połowie ich długości i obracając je wśród niezbyt energicznego 
tarcia tak długo, aż wrażenie zupełnej ślizkości da się odczuć, 

Odczyszczone przyrządy absorbcyjne składa się przy pomocy 
szczypców glinowych (rys. 154) na statyw, ustawiony przy wadze 
na arkuszu tektury (nie na płycie marmurowej) i po 15 minutach 
waży się je; ostatnie 2 minuty winny przyrządy te wisieć w za- 
mkniętem pudle wagi. 

Oba przyrządy łączy się przy wadze kauczukiem i nasadza 
na przyrząd z chlorkiem wapniowym kauczuk dla złączenia go 
z dzióbkiem rury. 

W międzyczasie łączy się dzióbek rury do spalań z flaszką 
Mariottea, upuszcza z niej wodę do cylindra i stwierdza przy jej 
pomocy, ile banieczek przejść musi przez liczydło w 1 minucie, 
by objętość tych banieczek wyniosła 3—4 cm“, Obliczywszy, ile 
banieczek przejść powinno w 1 minucie, przelicza się, ile banie. 
czek przejść powinno w 10 sekundach, i do tej ilości czasu ogra- 
nicza się dalsze stwierdzenie częstotliwości banicczek. 

Następnie odłącza się flaszkę Mariotieca i dostosowuje przyrząd 
regulujący ciśnienie tak, by przez liczydło przeszła taka sama 
ilość banieczek, jak poprzednio. Tak ustalony stan przyrządu po- 
zostaje trwale podczas całego spalenia. 

O ile rura do spalań została świeżo wypełniona, albo zbyt 
długo już służy, należy się upewnić o należytem funkcyonowaniu 
aparatu przez próbne spalenie, (to jest bez wypełnienia czółenka 
substancyą organiczną), po którem waga aparatów absorbcyjnych 
nie powinna uledz zmianie. 

Upewniwszy się o należytem funkcyonowaniu rury do spalań, 
przystępuje się do odważenia substancyi. 

Czółenko platynowe gotuje się w rozcieńczonym kwasie azo- 
towym, wyżarza, układa na bloczku miedzianym w eksikatorze, 
bloczek wraz z czółenkiem ustawia się obok lewej szalki wagi, 
i przenosi przy pomocy pincety o platynowych końcach na szalkę, 
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odstawiając równocześnie bloczek. Do spalenia przeznacza się 
3—5 mg substancyi. Ważenie odbywa się ze ścisłością 0.001 mg. 
Odważone czółenko wraz z substancyą przenosi się na bloczek 
miedziany, który zbliża się obecnie do wagi, — i wraz z nim 
wkłada się do eksikatora. 

Przy ciałach stałych hygroskopijnych wykonuje się oba wa- 
żenia w słoiku do ważenia (p. rozdział II). 

Ciała, które mają być w próżni ponad kwasem siarkowym 
osuszone, suszy się w odważonem uprzednio czółenku platyno- 
wem, a czółenko to wsuwa się szybko do słoika i waży ponownie. 

Osuszanie ciał w osuszarce i w mikroeksikatorze dla zmniej- 
szonego ciśnienia odbywa się w sposób, opisany w rozdziale II. 

Płynne substancye wprowadza się do ściśle odważonej rurki 
włoskowatej (str. 196) w sposób następujący: rurkę ogrzewa się 
dla wypędzenia powietrza, jednak tak oględnie, by chloran po- 
tasowy nie stopił się, i zanurza jej koniec w badanym płynie, 
który w miarę ostygania rurki do niej wchodzi. Trzymając rurkę 
pionowo i wstrząsając nią pionowo, doprowadza się płyn po naj- 
większej części na dno rurki; płyn pozostały w zwężeniu usuwa 
się przez szybkie przeciąganie rurki przez płomień, poczem rurkę 
zatapia się (Rys. 156e) i po ostudzeniu waży. Różnica obu wa- 
żeń podaje ciężar płynu. Rurkę tę łamie się tuż przed spale- 
leniem i wsuwa do rury do spalań na świeżo wyżarzonej blaszce 
platynowej (Rys. 156 f). 

Sole alkaliów i ziem alkalicznych spala się z dodatkiem trzy- 
krotnie przekrystalizowanego pyrochromianu potasowego ). 

Przyrządy absorbcyjne łączy się z dzióbkiem rury do spalań 
i z rurą absorbcyjną flaszki Mariottea. Usunąwszy zatyczkę kau- 
czukową usuwa się substancyę do spalenia przeznaczoną przy 
pomocy pincety do rury i ustawia ją w odległości 10—15 mm. 
od wełny srebrnej. 

Przez zamknięcie przy pomocy kurka trzywylotowego i małe 
skręcenie ku dołowi dźwigni flaszki Marriottea należy się upewnić 
o szczelności całego aparatu. Gdy szczelność została stwierdzona, 
przywraca się przed włączeniem aparatów absorbcyjnych ustaloną 
na str. 198, ustęp 6, pozycyę kurka trzywylotowego; a ponieważ 
wskutek włączenia tychże aparatów i zwiększonego oporu często- 
tliwość przepływania banieczek się zmniejszyła, przeto dopro- 


1) p. odczynniki. 
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wadza się przez skręcenie dźwigni flaszki Mariottea do pożąda- 
nej częstotliwości (to jest do częstotliwości, odpowiadającej 3—4 cm? 
na 1 minutę). , 

Właściwe spalenie rozpoczyna się przy pomocy gorącego pło- 
mienia ruchomego palnika, który ogrzewa krótszą ruchomą siatkę 
drucianą tak ułożoną. by jej koniec przypadł ponad początkiem 
czółenka. Gdy pierwszy okres spalania minie, a częstotliwość 
przepływu banieczek wróci do dawnej normy, przesuwa się zwolna 
i stopniowo siatkę ponad czółenko; przesuwanie to winno od- 
bywać się bardzo ostrożnie, tak, by zmieniona po każdem prze- 
sunięciu częstotliwość przepływu banieczek uregulowała się we- 
dług dawnej normy, zanim dalsze przesunięcie zostanie usku- 
tecznione. 

> Trudno spalające się azotowe związki organiczne dają się przy 

mikrochemicznej analizie łatwo spalić w ten sposób, że się po 
dłuższem żarzeniu pozwala czółenku ostygnąć, a następnie roz- 
żarza się je na nowo ze skutkiem dodatnim. 

Po ukończonem spaleniu, gdy ruchomy palnik dojdzie do zbio- 
rowego, przepuszcza się przez rurę powietrze z gazometru, a usku- 
tecznia się to przez odpowiedni skręt kurka trzywylotowego 
i odpowiednie naregulowanie odnośnej płuczki, a mianowicie 
przez obniżenie jej rury wewnętrznej o 10—20 mm. Podczas 
przepuszczania powietrza należy ruchomym palnikiem raz jeszcze 
szybko podgrzać próżną część rury, zaczynając znowu od punktu 
oddalonego o 70 mm od zatyczki kauczukowej. Od chwili roz- 
poczęcia przepuszczania powietrza mierzy się ilość wody, wypły- 
wającą z flaszki Mariottea, — a gdy wypłynie 100 cm* wody przy- 
jąć można, że przyrząd został dostatecznie przepłukany po- 
wietrzem. U ciał posiadających ponad 10°% wodoru, winno 
przepuszczanie powietrza trwać jeszcze 5 minut. 

Po ukończonem spalaniu podnosi się ramię flaszki Mariottea, 
usuwa kolanko miedziane, grzejące rurkę z chlorkiem wapnio- 
wym i flanelę, chłodzącą rurkę z wapnem sodowanem, — i umyw- 
szy ręce zdejmuje przyrządy absorbcyjne, obciera się je szybko 
i dokładnie, bez wielkiego nacisku, — i daje im możność zró- 
wnoważenia swej temperatury w sposób poprzednio podany. Po 
15 minutach można je zważyć i użyć do ponownego spalenia. 

Właściwe spalenie trwa 20—25 minut; spalenie, łącznie z wa- 


żeniami, gdy wszystko inne jest przygotowane, trwa niespełna 
godzinę. 
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Modyfikacya Dubskyego. 


Modyfikacyą metody Pregla jest metoda Dubskyego *). Sub- 
stancye zawierające azot, spalane tą metodą, nie dają pewnych 
wyników. 

Napełnienie rury obejmuje (począwszy od dzióbka): 4 -cen- 
tymetrową warstwę pokrajanego drutu srebrnego i 15'-centyme- 


157. Rura do spalań (metoda Dubskyego). 


trową warstwę grubego drutu z tlenku miedziowego, przytrzy- 
mywaną dwiema zatyczkami z asbestu platynizowanego (Rys. 157). 
Przy spalaniu substancyi, zawierających 
chlorowce lub siarkę, zastępuje się tlenek mie- PA 
dzi chromianem ołowiowym ziarnistym, O Śre- „-- AT EN 
dnicy około 2 mm”). bi Eiren 
W bocznej ścianie statywu robi się otwór, SCE 
przez który przeciąga się gruby drut, okalający kk | 
dzióbek rury i nasadkę rury z chlorkiem wa- | 
pniowym; drut ten uniemożliwia kondenzacyę id 
wody, gdyż ogrzewa odnośne miejsca. Kap, 
Ułożenie rury w statywie jest takie, by po- ca 
łowa warstwy srebra była wystawiona na bez- Rys. 158. Przyrząd do 
pośrednie działanie płomienia. hagr” S 
Połączenie rury z przyrządem do suszenia 
powietrza odbywa się przy pomocy doszlifowanej części D (rys. 157), 
której zwężenie styka się bezpośrednio ze zwężeniem przyrządu, 
służącego do odczyszczania tlenu, względnie powietrza. (Rys. 158). 
Przyrządy absorbcyjne mają kształt wydłużony i są rozbie- 
ralne (Rys. 159). W odnośnem miejscu są obie części doskonale 
doszlifowane tak, że po natłuszczeniu są zupełnie szczelne. - Na- 
sadki tkwią w rurkach, cały przyrząd w dwóch epruwetkach, 


1) Vercinfachte quantitative Mikrociementaranalyse organischer Substanzen 
1917. - 

2) Pregl uznaje tego rodzaju napełnienie rury jako dobre pod założeniem, 
że chyżość przepływu banieczek gazowych będzie hamowaną, co przedewszyst- 
kiem, zdaniem jego, uzyskać można przy pomocy asbestowej zatyczki hamują- 
cej (por. wypełnianie rury metodą Pregla). 
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szczelnie zamykających się przy pomocy szlifu. _ Dubsky używa 
jeszcze trzeciego przyrządu absorbcyjnego, wypełnionego wapnem 
sodowanem ; przyrząd ten służy dla kontroli, czy wszystko zostało. 
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Rys. 159. Przyrząd absorbcyjny Dubskyego. 


zabsorbowane przez poprzednie przyrządy. — Za tym przyrządem 
wstawia liczydło. 

Dla odczyszczania przyrządów używa gazy. 

Dubsky opisał też zastosowanie pieca elektrycznego 
dla mikroanalizy organicznej '). 


B. Oznaczenie azotu. 


Mikro-Dumas. 
Metoda Pregla. 
a) Frzvrządy, odczynniki, środki pomocnicze. 
Przyrząd Kippa. Przy tem mikrooznaczeniu zależy prze- 
dewszystkiem na tem, by usunąć powietrze z całego przyrządu. 
jak najdokładniej, a możliwie szybko. Do tego celu służy: 


Rys. 160. Przyrząd dla Mikro-Dumasa (metoda Pregla). 


przy rurce odprowadzającej dwutlenek węglowy, odgałęzienie 
ku górze (rys. 160), dzięki któremu zaczyna uchodzić powietrze na- 
samprzód z górnej części kuli; 


1) Chemiker Zeitung 1917. 701. 


203 


wrzucenie przez kulę górną kilku kawałków marmuru; wskutek 
tego wydzielający się dwutlenek węglowy wypiera powietrze z kwasu; 

2—3-dniowe pozostawienie świeżo napełnionego przyrządu 
w spokoju; 

odnawianie kwasu w ten sposób, że z dolnej części upuszcza 
się połowę zużytego kwasu, a górą wlewa się stężony kwas. 

Do wytwarzania dwutlenku węglowego służy marmur, nagry- 
ziony kwasem solnym i przemyty wodą, — i dymiący kwas 
solny, zmieszany z wodą w stosunku 1:1. Kulę środkową przy- 
rządu odgranicza od kuli dolnej warstwa szklana (pałeczki, odłamki 
szkła). 

Rura do spalań jest taka sama, jak do spalań na węgiel 
i wodór. Zamiast kafli używa się dwóch siatek drucianych, o 150 
i 40 mm długości i 2 palników (zbiorowego i ruchomego). Napeł- 
nia się ją począwszy od dzióbka 130-milimetrową warstwą 
tlenku miedziowego we formie drutu („druciastego*), zaopatrzy- 
wszy tę warstwę z obu stron zatyczkami asbestowemi. Nad war- 
stwą układa się 40-milimetrową siatkę drucianą w ten sposób, 
by część leżąca w środkowej partyi rury była przykryta, przepu- 
szcza przez rurę strumień wodoru, odczyszczonego w kwaśnym 
roztworze nadmanganianu, i w ten sposób odtlenia się tlenek 
miedzi na przestrzeni 40 mm. Po ostygnięciu wyżarza się rurę raz 
jeden w strumieniu dwutlenku węglowego i zatkawszy rurę od strony 
azotometru pozostawia przez czas nieużywania pod działaniem ci- 
śnienia dwutlenku węglowego z przyrządu Kippa; dzięki ternu 
może starczyć zredukowana warstwa na kilkaset analiz. 

Na tę warstwę przychodzi wypełnienie zmieniające się przy 
każdem spalaniu, a mianowicie: 100-milimetrowa warstwa dru- 
ciastego tlenku miedziowego, 5.milimetrowa warstwa sproszko- 
wanego tlenku miedziowego, a następnie mieszanina 2—4 mg 
substancyi ') ze sproszkowanym tlenkiem miedziowym, miesza- 
ninę tę wysypuje się z poniżej opisanego „skłócadełka* do rury 
przy pomocy lejka, „przepłukuje* się dwukrotnie sproszkowanym 
tlenkiem miedziowym w takiej ilości, by razem warstwa sproszko- 
wanego tlenku miedziowego wynosiła 40 mm; na nią przychodzi 
50-milimetrowa warstwa druciastego tlenku miedziowego. 

Przy analizie substancyi trudno spalnych dodaje się do niej 
w skłócadełku nieco chloranu potasowego. 


1) Dobre wyniki otrzymywano nawet przy użyciu 0'8 mg. 
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Mikro-azotometr”) (Az na rys. 160) posiada jako istotną 
część składową rurkę o długości 16—18 cm, a o objętości 1:2—1 5cm, 
skalibrowaną na setne cm, na której można przy pomocy lupy 
odczytać (ocenić) tysięczne cm*. Punkt zerowy podziałki leży 
przy kurku Ks. Kurek K» służy dla regulacyi. Przemycie odbywa 
się przy pomocy kwasu siarkowego i chromowego. Rtęci nalewa 
się po p, ługu nalewa się tyle, by *» gruszki była nim wypeł- 
niona. Kurek K» wazelinuje się bardzo delikatnie. 

Drobne przybory. Do przechowywania i odważania sub. 
stancyi używa Pregl słoika szklanego z zatyczką szklaną, zaopa- 
trzonego trzymadełkiem z drutu glinowego (rys. 5). Podczas wa- 
żenia ustawia się słoik na ławeczce z drutu glinowego (Rys. 6). 

Odsypywanie substancyi do „skłócadełka", w którem miesza 
się ją z tlenkiem miedziowym, odbywa się przez ostrożne po- 
trząsanie nachylonego słoika, owiniętego gazą. 

„Skłócadełko* jest to epruwetka o długości 70 mm, o śre- 
dnicy 10 mm, zatkana zupełnie gładką, szczelną zatyczką. W niem 
przysypuje się substancyę 10-milimetrową warstwą sproszkowa- 
nego tlenku miedziowego i skłóca silnie po zatkaniu korkiem. 

Dla spalania substancyi płynnych odważa się substancyę 
w rurce, opisanej przy spalaniu na węgiel i wodór; otacza się 
ją — zamiast sproszkowanym tlenkiem miedziowym — zwojem 
świeżo utlenionej siatki miedzianej o długości 40 mm, a o Śre- 
dnicy 5 mm, i ustawia w niej rurkę włoskowatą, zwróconą uła- 
manym końcem ku przodowi. 


b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy. 


Złączenie przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
rys. 160. Ułożenie rury w statywie powinno być tego rodzaju, by 
część rury (od strony dzióbka), wypełniona tlenkiem miedziowym 
nie była bezpośrednio ogrzana palnikami; w ten sposób można uzy- 
skać ten spad temperatury, który jest korzystny dla ewentual- 
nego utleniania tlenku węgla na dwutlenek węgla. 

Czynności rozpoczyna się od tego, że się wyjmuje kurek Ka, 
przepuszcza strumień dwutlenku węglowego i ogrzewa rurę pal- 
nikiem zbiorowym, . nasamprzód słabo, później do wyraźnego 
czerwonego żaru. Po kilku minutach wsadza się kurek ke z po- 
wrotem, i ustawia go tak, by co sekundę wpływała do azotometru 


1) Dostarczają Wagner i Munz w Monaehium, Karlstr. 42. 
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1—2 banieczek. Przez podniesienie gruszki ponad poziom otwar- 
tego kurka Ks napełnia się azotometr, poczem zamyka się kurek 
Ks. Po zniżeniu gruszki powinny wpływać banieczki o objętości 
0:002 cm? (mikrobanieczki). 

Upewniwszy się o tem, że w przyrządzie niema składników 
powietrza, zamyka się kurek Ki i otwiera w zupełności kurek 
K». Krótszą siatkę drucianą ustawia się nad tą częścią niewy- 
pełnionej rury, która przytyka do pierwszej warstwy druciastego 
tlenku miedzi, — i ogrzewa ruchomym palnikiem. Gdy wywo- 
łane przez tę czynność szybsze wywiązywanie gazów minie, pod- 
nosi się gruszkę G, otwiera kurek Ks i wypuszcza ewentualne 
zanieczyszczenia z azotometru. Po zamknięciu kurka i odłożeniu 
gruszki posuwa się bardzo wolno palnik ruchomy w kierunku 
substancyi, posuwając go za każdym razem tylko o kilka mili- 
metrów; dbać należy zawsze o to, by w 1 sekundzie nie więcej 
jak 1—2 banieczek przepływało, co się daje osiągnąć z łatwością 
wtedy, jeśli się uskuteczni posunięcie palnika po zupełnem uspo- 
kojeniu się wywiązywania gazów. Gdy warstwa ze substancyą 
zostanie w ten sposób spalona, można posuwanie się przyspie- 
szyć, — i dojść szybciej do palnika zbiorowego. 

Teraz zamyka się kurek Ka, otwiera kurek Ki, a następnie 
otwiera ponownie kurek Ke tak, by w 2 sekundach przepłynęła 
'1 banieczka. W międzyczasie ogrzewa się ruchomym palnikiem ` 
raz jeszcze całą rurę. Po kilku minutach jest rura przepłukana 
dwutlenkiem węglowym, co się objawia w ten sposób, że do 
azotometru zaczynają wpływać znowu mikrobanieczki. Dośwlad- 
czenie można w tym Stanie uważać za skończone. Trwa ono 
(od rozpoczęcia spalania) 20—25 minut. 

Teraz zamyka się kurek Ka, odłącza azotometr od rury, a po 
15 minutach, ustaliwszy temperaturę ze ścisłością 0.5%, podnosi 
się gruszkę do poziomu ługu w azotometrze i odczytuje się obję- 
tość gazu ze Ścisłością 0'001 cm. Od odczytanej objętości odej- 
muje się doświadczalnie ustaloną nadwyżkę 2*/o, którą powoduje 
przyczepność ługu, — i tak wyrachowana objętość gazu podaje 
faktycznie znalezioną objętość azotu. 


Modyfikacya Dubskyego. 


Dwutlenek węgla otrzymuje Dubsky z rurki, wypełnionej kwa- 
śnym węglanem sodowym (Rys. 161 przedstawia przyrząd w "fa 
naturalnej wielkości), połączonej z płuczką, zawierającą kilka kropel 
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wody, a otoczoną na końcu siatką drucianą, wyścieloną papieren 
asbestowym. Rurkę nachyla się dla ułatwienia spadu wody. Do 
ogrzania używa się słabo 
pry p ZZ | Świecącego płomienia o wy. 
FA 2 | sokości 1'/2 cm. : 
Wypełnienie rury wido- 

czne jest z rys. 162, 
A jest to zwój zreduko- 
. wanej miedzi, o długości 

Rys. 161. Rurka z kwaśnym węglanem so- 


dowym dla Mikro- Dumasa (modyfikacya 6 cm; 
Dubskyego). B jest to warstwa 15 cm 


druciastego lub gruboziar- 
nistego tlenku miedziowego, ograniczona dwoma zwitkami z tlenku 
miedziowego; 
C jest to czółenko; 
D jest to zwój utlenionej miedzi o długości 6 cm. 
Zamiast kafli używa się półokrągłych plecionek drucianych, 
jednej o 16 cm, dwóch o 6 cm długości. 


Let LÓGT mie aa zwa ISEM szzzaznik |: HCM r: -4 TEM Zięm= 
I ZP PE EP ARAI TITS ve 


Rys. 162. Rura dla Mikro-Dumasa (modyfikacya Dubskyego). 


„Do czółenka porcelanowego odważa się 2—10 mg substancyi 
Przestrzeń około C wypełnia się przed i po wprowadzeniu czó- 
łenka drobno sproszkowanym tlenkiem miedziowym. Substancye 
trudno spalne lub eksplodujące przysypuje się w czółenku bezpo- 
średnio sproszkowanym tlenkiem miedziowym. 

Połączenie rury z płuczką i azotometrem uskutecznia się przy 
pomocy zwilżonego, szczelnego, grubego węża kauczukowego. 

Połączywszy przyrządy z wyłączeniem azotometru, rozpoczyna 
się ogrzewanie rurki z kwaśnym węglanem sodowym; po 6—8 
minutach można rurę połączyć z otwartym azotometrem, zniżyw- 
szy gruszkę azotometru; po 3 dalszych minutach jest powietrze 
zupełnie usunięte z przyrządu, gruszkę podnosi się, kurek azoto- 
metru zamyka się, palnik zbiorowy zapala się, plecionkę”drucianą 
układa się tak, by przykryła warstwę A i */: B, a palnik pod 
rurką z kwaśnym węglanem sodowym przesuwa się o 1!/» cm na 
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prawo; równocześnie podgrzewa się przy E małym płomykiem 
z palnika bunsenowskiego. Po 5 minutach rozgrzał palnik zbio- 
rowy rurę do czerwonego żaru, a w azotometrze nie powinna się 
zebrać ani piana, ani banieczka gazu, gdyż tylko taki stan rzeczy 
jest dowodem, że z przyrządu wypędzono uprzednio powietrze. 

W ciągu dalszych 5 minut należy zwolna spalić całą substan- 
cyę, ogrzewając palnikiem jedynie przy E; o ile substancya jest 
trudniej spalna, należy płomień pod Æ zwiększyć. Po ukończo- 
nem spaleniu ogrzewa się silnym płomieniem palnika bunsenow- 
skiego pod D, w kilka sekund później pod C, wreszcie pod tą 
częścią warstwy B, która nie była osłonięta plecionką. Gdy cała 
rura jest rozgrzana, przesuwa się siatkę miedzianą i palnik pod 
rurkę z kwaśnym węglanem sodowym o 17/» cm. na lewo, by 
zwiększyć strumień dwutlenku węglowego, dzięki czemu po 3—5 
minutach wypędza się cały azot z rury. 

Trzymając gruszkę wysoko, rozłącza się azotometr od rury, 
a utworzoną ewentualnie podczas spalenia pianę usuwa się przez 
kilkakrotne podnoszenie i zniżanie gruszki. 

Całe spalenie trwa 25—30 minut, właściwe spalenie 10—15 
minut. 

Zwój zredukowanej miedzi ostyga w rurze w strumieniu dwu- 
tenku węglowego, poczem przenosi się go do eksikatora z kwa- 
sem siarkowym; zwój ten może być w tym stanie użyty do nowej 
analizy. Zredukowaną część tlenku miedziowego należy wymienić. 


Mikro-Kjeldahl. 
Modyfikacya Pregla. 
a) Przyrządy, odczynniki, środki pomocnicze. 


Kolbka K (Rys. 163), w której dokonywa się rozkład substancyi 
organicznej, połączona jest ze zbiornikiem dla destylacyi wody D, 
z nasadką i z chłodnicą (kwarcową, ewentualnie z twardego szkła 
jenajskiego), prowadzącą do odbieralnika Æ '). 

Do miareczkowania?) służy "/ro ług sodowy i "fso kwas solny, 
a jako wskaźnik czerwień metylowa; biurety używane przy tem 
oznaczeniu mają 10 cm? pojemności, są podzielone na ł/29 cm”, 

*a podziałka umożliwia przy użyciu lupy odczytanie 0'91 cmř; 

1) Przyrząd sporządza P. Haack w Wiedniu IX. Garelligasse 1. © 

2) Por. rozdział o mikroanalizie miareczkowej. 


208 


0:01 cm? zobojętnionego "/zo kwasu solnego odpowiada 0'002 mg 
azotu. o e 

Dla ujednostajnienia wrzenia dodaje się do zbiornika D kilka 
łyżeczek pyłu cynkowego. 


b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy. 


Złączenie przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
rys. 163. 

Przed analizą należy przyrząd wraz z odbieralnikiem wyparzyć 
przy pomocy zbiornika D. Do odbieralnika daje się 3—6 cm? 
^/ kwasu solnego i zanurza 
się w nim jaknajpłyciej koniec 
chłodnicy. 

Odważanie substancyi sta- 
łych odbywa się przy pomocy 
słoika do ważenia (jak przy 
Mikro- Dumasie); substancye 
płynne odmierza się przy po- 
mocy mikropipety, przepłuka- 
nej kilku kroplami wody, przez 
którą przepuszczono też potrze- 
bny do analizy kwas siarkowy. 

Rozkład substancyi odbywa 
Rys. 163 Przyrząd dla Mikro-Kjeldahla A ARA ię ejj: 

j '(modyfikacya Pregla). ` podgrzanie 3—5 mg substancyi 

z 1 cm? stężonego kwasu siar- 
kowego i drobną ilością siarczanu potasowego i miedziowego. 
Gdy zawartość kolbki stanie się przeźroczystą, dodaje się do niej 
2—3 krople alkoholu i ogrzewa przez 5 do 10 minut, a miano- 
wicie aż płyn stanie się ponownie przeźroczystym. Natenczas wlewa 
się przy pomocy lejka i węża w do kolbki K tyle 33/o-owego 
ługu sodowego, by wodorotlenek miedziowy się wydzielił i łączy 
z ogrzanym zbiornikiem D; zawartość kolbki K utrzymuje się 
we wrzeniu przez bezpośrednie podgrzewanie małym płomieniem 
palnika”bunsenowskiego. Po 10—15 minutach obniża się odbie- 
ralnik E tak, by powierzchnia płynu w nim zawarta była odda- 
lona o 1 cm od ujścia chłodnicy, wskutek czego jest ujście chło- 
dnicy destylatem wewnętrznie przemyte już po 5 minutach; 
zewnętrznie przemywa się je wodą, dodaje na włosku szklanym 
nieco nierozcieńczonego wskaźnika i zagotowuje dla usunięcia 
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dwutlenku węglowego z powietrza; wreszcie miareczkuje się "/:o 
(zabarwionym na kanarkowo) ługiem sodowym tak długo, aż 
płyn miareczkowany uzyska takie samo zabarwienie, jakie posiada 
mianowany ług w biurecie; identyczność zabarwienia ustala się 
po upływie 1 minuty. 


Modyfikacya Pilcha !). 
Mikrokjeldahnl w modyfikacyi Pilcha przeprowadza się w sposób nastę- 
pujący : 

Odważoną substancyę umieszcza się w epruwetce, dodaje 1 cm* kwasu siar- 
kowego, ziarenko siarczanu potasowego, kroplę rtęci, poczem ustawia się epru- 
weikę w położeniu nachylonem, zamyka ją luźno przy pomocy kulki szklanej, 
zaopatrzonej trzymadełkiem, i ogrzewa tak długo, aż płyn stanie się bezbarwnym, 
co zazwyczaj trwa godzinę. Produkt reakcyi przelewa się po ostygnięciu epru- 
wetki do kolbki erlenmeyerowskiej, dodaje ostrożnie 10 cm ługu sodowego 
(1:6), ziarenko cynku, kroplę roztworu siarczku sodowego i destyluje w sposób 
opisany w rozdziale o analizie miareczkowej, w ustępie 6 amoniaku. Ponieważ 
odczynniki zawierają zazwyczaj azot, należy przez kontrołne doświadczenie 
stwierdzić jego ilość, i ilość tę odjąć od znalezionej; ilość ta wynosi przeciętnie 
0015 mg azotu. 

Dla oznaczenia azotu i mocznika we krwi opracował Bang 
metody specyalne, opisane w jego książce p. t. Methoden zur 
Mikrobestimmungen einiger Blutbestandteile — Wiesbaden 1917. 


C. Oznaczenie chlorowców. 
Metoda Pregla. 


Pregl opracował metodę mikrochemicznego oznaczania chlo- 
rowców w związkach organicznych na tej zasadzie, że substancye 
te spala się w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty 
spalenia ponad rozżarzoną platyną, absorbuje się chlorowce w roz- 
tworze sody, z którego wydziela się je w postaci związków srebro- 
wych. Do roztworu sody dodaje się kwaśnego siarczynu sodowego, 
którego zadaniem jest zamiana chloranów i podchlorynów (wzglę- 
dnie analogicznych związków bromowych lub jodowych) na chlorki 
(względnie bromki lub jodki). Wydzielanie odnośnych związków 
srebrowych odbywa się po dodaniu wody utlenionej, którą utle- 
nia siarczyn na siarczan. 


a) Przyrządy, odczynniki, środki pomocnicze. 
Rura z twardego szkła jenajskiego ma 500 mm długości, 
z jednej strony wyciągnięta jest w dzióbek o średnicy 1/2 mm, 


1) Wiener Monatshefte für Chemie 1911. 32. 
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a w odległości 200 mm od niego jest ponownie zwężona. Dzię. 
bek utrudnia podczas przepłukiwania wodzie przejście i zmuszą 
ją do dłuższego stykania się z zawartością tej części rury. 
Perły porcelanowe. Powyższa 200-milimetrowa część 
rury jest wypełniona porcelanowemi, pełnemi, nieporowatemi per. 


Rys. 164. Rura dla oznaczania siarki i chlorowców. 


łami (P na rys. 164), o średnicy 35 mm, przepłukanemi wodą 
destylowaną. : 

Platyna; do tej analizy potrzebne są dwie 4- lub 6-pro- 
mieniste „gwiazdy“ platynowe (Pź na rys. 164), o długości 50 mm; 
zamiast gwiazd kształtuje Pregl figury o kształcie litery Z z bla- 
szek platynowych, o grubości 0'05 mm, o długości 50 mm, a sze- 
rokości 15—18 mm; figury te dają się wsuwać do powyższej 
rury. Jeśli platyna ta straci własności katalityczne, co się czasem 
zdarza, to nagryza się ją przy pomocy wody królewskiej. 

Rurka sącząca. Dla odsączenia, osuszenia i zważenia osadu 
srebrowego związku chlorowców służy rurka sącząca (p. str. 52). 
Używać jej można tu bez przerwy tak długo, jak długo przyrost 
wagi nie przekroczy 60 mg, poczem należy osad rozpuścić przy 
pomocy ogrzanego, stężonego roztworu cyanku potasowego. Po 
usunięciu cyanku potasowego przez przepłukanie wodą, przemywa 
się rurkę dwukrotnie ciepłą mieszaniną kwasu siarkowego i chro- 
mowego, wodą i alkoholem. 

Epruwetka. Do mieszania, odlania i zebrania płynu absorb- 
cyjnego, a następnie do wykonania reakcyi z wodą utlenioną, 
kwasem azotowym i azotanem srebrowym, służy epruwetka, 0 śre- 
dnicy 25 mm, starannie odczyszczona mieszaniną kwasu siarko- 
wego i chromowego, — i wodą. 

Przeprowadzenie osadu przy pomocy lewarku do rurki sączącej 
opisane jest na str. 53. 

Siatki druciane. Rurę otacza się — jak to z rys. 164 
wynika — dwiema siatkami drucianemi; siatka Sd ma 150 mm 
długości i powinna być umieszczona w odległości 50 mm od 
zwężenia; siatka Sk ma 35 mm długości i jest oddalona od czó- 
łenka o 5—10 mm (zależnie od substancyi). 
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Palniki. Pod siatkę Sd przychodzi palnik zbiorowy stały ; 
prócz niego funkcyonuje palnik pojedynczy, jako ruchomy. 

Wąż kauczukowy, odprowadzający tlen, jest z materyału 
zwyczajnego i jest zaopatrzony ściskaczem, regulującym dopływ 
tlenu. 

Odczynniki są zestawione w rozdziale o odczynnikach. 
Tlen pochodzi ze zwykłego gazometru; przechodzi on przez 
płuczkę z kwaśnym węglanem sodowym. 


b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy 
(odnośnie do chloru i bromu). 


Zestawienie przyrządu uzmysławia rys. 164 (w 6-krotnem 
zmniejszeniu). 

Rurę czyści się przed każdem oznaczeniem przy pomocy mie- 
szaniny kwasu siarkowego i chromowego, które wprowadza się 
do niej przez ssanie przy dzióbku. Wypływ czyszczących kwasów 
odbywa się zupełnie powoli od strony dzióbka, dzięki czemu są 
one długo w zetknięciu z rurą. Następnie płucze się rurę wodą 
zwyczajną, destylowaną i alkoholem, i osusza wśród ostrożnego 
ogrzewania przy pomocy pompki, łącząc z nią dzióbek rury, a za- 
tkawszy wylot rury odtłuszczoną watą. 

W epruwetce E£ miesza się 2 cm stężonego, wolnego od chlo- 
rowców roztworu sody i 3 krople zupełnie czystego kwaśnego siar- 
czynu sodowego, mieszaninę tę wsysa się do rury tak, by zwilżyć 
nią wszystkie perły, a nadmiar jej wydmuchuje się. Epruwetkę £ 
wdziewa się zaś na lewą część rury. 

Siatki druciane wkłada się na rurę w odpowiednie położenie. 
Podczas nakładania ich musi być otwór rury zatkany zatyczką 
z waty. 

Rurę wstawia się do statywu tak, by oprócz części wypełnionej 
perłami wystawało od strony lewej 5 mm ze statywu; od strony 
prawej sięga statyw po prawą stronę siatki Sd. Część wystającą 
opiera się na statywach widełkowatych, by zapobiedz zgięciu się 
rury podczas ogrzewania. 

Gwiazdy platynowe wygotowuje się tuż przed użyciem w roz- 
cieńczonym kwasie azotowym, wyżarza i, usunąwszy zatyczkę 
z waty, wsuwa natychmiast do rury. 

Do rury wsuwa się obecnie odważoną (3—5 mg) w czółenku' 
(C na rys. 164) platynowem substancyę (por. spalanie na węgiel 
i wodór). Substancye płynne wprowadza się na blaszcze platyno- 
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wej (por. spalanie na węgiel i wodór) w rurce włoskowatej, w której 
zamiast chloranu potasowego jest azotan amonowy. 

Rurę zatyka się zatyczką kauczukową, przez którą przechodzi 
włoskowata rurka szklana, doprowadzająca tlen. Przy pomocy ści- 
skacza reguluje się chyżość banieczek na 2 w 1 sekundzie. 

Ogrzewanie rozpoczyna się od gwiazd platynowych, które do- 
prowadza się do czerwonego żaru. Gdy to zostało osiągnięte, 
ogrzewa się siatkę Sk i posuwa się z palnikiem ruchomym 
ku palnikowi zbiorowemu tak powoli i ostrożnie, by spalić całą 
substancyę, poczem rura ostyga w strumieniu tlenu. Następnie 
wyjmuje się z rury czółenko i gwiazdy, ochrania otwór rury za- 
tyczką z waty, usuwa siatki druciane, obciera rurę szmatką, usuwa 
zatyczkę z waty i wlewa do rury 2—3 kropel Ssiarczynu, po- 
czem wlewa się do rury tyle wody z tryskawki, by perły nią po- 
kryć i zbiera się zawartość rury w epruwetce Æ. 

Czynność tę wykonywa się 3 razy, przyczem całkowita ilość 
płynu nie przekracza 30 cm. Po wyjęciu rury z epruwetki E, 
spłukuje się ją wodą. 

Zawartość epruwetki ogrzewa się z 2—3 kroplami perhydrolu 
przez 3—5 minut na wrzącej łaźni wodnej. Po zupełnem osty. 
gnięciu strąca się chlor przy pomocy azotanu  srebrowego 
w sposób opisany przy ilościowem oznaczeniu kwasu solnego 
(p. str. 187). 


Odnośnie do jodu. 


Do oznaczenia jodu używa się 5—10 mg substancyi. 

Przy oznaczeniach jodu ulega powyższa metoda pewnej mody- 
fikacyi, a mianowicie zdarza się, że jod przesublimuje w tę część 
rury, która występuje ze statywu, należy go przeto stamtąd prze- 
pędzić przez ostrożne podgrzanie do rury z perłami. Następnie 
należy pierwszą wodę, przepłukującą rurę raz jeszcze wciągnąć 
dla rozpuszczenia jodu. Należy też w tym samym celu przed wla- 
niem drugiej partyi przepłukującej, dać do rury 2 krople siar- 
czynu. 

Dla utlenienia siarczynu dodaje się 4—5 kropel perhydrolu 
i pozostawia się przez 10 minut w zwyczajnej temperaturze. 

Metoda Pregla ma nad innemi metodami tę wyższość, że wy- 
maga mniej czasu, że da się zastosować do ciał, które rozkładają 
się w zetknięciu z zimnym kwasem azotowym, lub jego parami 
i, że ułatwia oznaczenie metali w pozostałości. 
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Mikro-Carius (w odniesieniu do chlorowców). 


Metoda Donaua. 


Rozkład substancyi odbywa się w myśl opracowania Donaua !) 
w rurze z trudno topliwego szkła, o grubości I mm, o średnicy 
zewnętrznej — 8 mm, o długości — 90 mm, wydętej kulisto 
w sposób uwidoczniony na rys. 165. | 

Substancyę (1—3 mg) odważa się w mikrotygielku platynowym 
Donaua i wsuwa się go do poziomo ułożonej rury na sam jej 


Rys. 165. Rura dla Mikro-Cariusa 
(metoda Donaua). 


koniec przy pomocy pincety wsuwalnej, po- 
czem wysypuje się przez obrót pincetą zawar- 
tość tygielka i waży go po wyjęciu. Następnie 
wprowadza się w podobny sposób bryłkę azo- G 
tanu srebrowego o średnicy 2 mm. Do kuli. _, „Rys. 166. 

$ F Piec dla „mikrobomb“ 
stego wydęcia wprowadza się przy pomocy  Cariusa-Donaua. 
haczykowatej pipety 2 krople stężonego kwasu 
azotowego tak ostrożnie, by nie dotknąć ścian rury i zatapia rurkę 
w odległości 7 cm od dna przy pomocy dmuchawy gwiaździstej, 
albo przy pomocy dwóch odpowiednio skierowanych palników 
dmuchawkowych. Tak wypełnioną „mikrobombę* wstawia się do 
przyrządu ogrzewającego. 

Przyrząd ten jest sporządzony z miedzianego bloku rys. 166, 
ma 100 mm wysokości, 30—40 cm* w przekroju, otwory na rurki 
mają średnicy 16 mm, głębokości 80—90 mm, są symetrycznie 
wywiercone i pozwalają na równoczesne wykonanie kilku ozna- 
czeń. W jednym otworze umieszcza się termometr; na dno wier- 
ceń kładzie się nieco wełny asbestowej, jako przykrywy używa 
się płytki asbestowej; dla ochrony przed ewentualną eksplozyą 
używa się grubej tafli szklanej. è 

Podgrzewanie odbywa się zwolna tak, by w 3 kwadransach 
dojść do 300%; w temperaturze 300—320° ogrzewa się rurki 2—3 
godziny. Po ostygnięciu wyjmuje się rurę przy pomocy pincety 


1) Ueber die Best. des Schwefels und der Halogene in kleinen Mengen or- 
ganischer Substanzen. Wien, Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie d. Wiss. 
Jänner 1912. 
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wsuwalnej, której końce zaopatrzono cienkim wężem, i ustawią 
się pionowo w statywie, osłoniętym taflą szklaną. Górną część 
ogrzewa się ostrożnie, aby kwas azotowy spędzić do dolnych 
partyi rurki, następnie ogrzewa się część tę silniej, przyczem się 
ona otwiera pod działaniem ciśnienia gazów wewnątrz zawartych ; 
rozdętą część rurki zatapia się nieco, by zapobiedz ułamaniu się 
bardzo cienkich Ścianek przy otworze. 

Następnie przecina się odczyszczoną starannie rurę w połowie 
kulistego wydęcia; w części dolnej rury sporządza się przy pomocy 
piczastego płomienia i przy użyciu grubego drutu platynowego — 
mały dzióbek (rys. 167), a część górną spłukuje się kilku kroplami 

gorącej wody do części dolnej. Zawartość tej mikro- 


c= czarki z dzióbkiem odparowuje się na łaźni wodnej 
Sf do objętości 1—2 kropel, rozcieńcza się kilku kro- 
|] plami wody destylowanej i spłukuje do mikromise- 
© czki sączącej Donaua, posiadającej jako warstwę są- 
Rys. 167. 


Mi „ czącą gąbkę platynową. Przeprowadzenie osadu. 

„Mikrobomba 7 m- Š 3 K 

po otworzeniu. Z Czarki z dzióbkiem do miseczki sączącej odbywa 
się przy użyciu tryskawki z podgiętą rurką włosko- 

watą i pręcika szklanego. Osad przemywa się najpierw gorącą 

wodą z dodatkiem kropli kwasu azotowego, następnie 1—2 kro- 

plami czystej wody i suszy przy 130°, a po ostygnięciu waży się. 


Mikro-Carius (w odniesieniu do chlorowców). 
Modyfikacya Pregla. 


Pregl wykonywa to oznaczenie z następującemi zmianami: 
rura przez niego używana ma 10 mm zewnętrznej średnicy, a 200 mm 
długości; w niej umieszcza się azotan srebrowy, substancyę od- 
waża się w rurce włoskowatej z obu stron otwartej o średnicy 
1—1:5 mm, o długości 30 mm i wrzuca się wraz z nią do rury. 
Kwas azotowy (0.5—1 cm?) wkrapla się wzdłuż ścian rury, poczem 
zatapia się ją. Ogrzewanie przeprowadza się w przyrządzie do- 
stosowanym rozmiarami do rury. Przecięcie rury uskutecznia się 
na wysokości */: rury. Zawartość rury i płyny spłukujące zbiera 
się w czarce o pojemności 70 cm*; z niej wydobywa się rurkę 
włoskowatą i przepłukuje ją dokładnie przy pomocy wody (ewen- 
tualnie piórka). Odsączenie osadu i dalsze jego traktowanie od- 
bywa się przy pomocy lewarku i rurki sączącej w sposób opisany 
przy ilościowem oznaczaniu kwasu solnego. (Str. 187). 
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Dla oznaczenia chlorków we krwi opracował Bang metodę, 
opisaną w jego wyżej przytoczonej książce. 


D. Oznaczenie siarki. 
Metoda Pregla. 


Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza się w sposób po- 
dobny do oznaczenia chlorowców, przyczem używa się aparatury 
tamże opisanej. Zasada metody polega na tem, że substancyę 
spala się w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty spa- 
lenia ponad rozżarzoną platyną, absorbuje się i utlenia dwutlenek 
siarki w rozczynie wody utlenionej, którym zwiłża się perły por- 
celanowe. Uzyskany w ten sposób kwas siarkowy, względnie kwas 
Cara oznacza się wagowo jako siarczan barowy, względnie mia- 
reczkowo, w razie nieobecności chlorowców. 


a) Przyrządy, odczynniki i środki pomocnicze. 


Podstawowym przyrządem jest rura taka sama, jak dla ozna- 
czenia chlorowców, której perły są zwilżone perhydrolem, roz- 
cieńczonym pięciokrotnie wodą. | 

Perhydrol, który zabsorbował kwasy siarki, zbiera się w czarce 
platynowej, o pojemności 50—60 cm”, doskonale opolerowanej. 

Jako odczynnika używa się zupełnie przeźroczystej mieszaniny 
lcm* wodnego roztworu chlorku barowego (1: 10) i 5—10 kropel 
rozc. kwasu solnego. 

Wydzielony osad odsącza się przy pomocy piórka na mikro- 
tyglu Neubauera przy pomocy przyrządu ssącego (p. str. 51). 


b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy. 


Przygotowanie analizy jest takie samo, jak opisano przy chlo- 
rowcach. 

Przeprowadzenie spalenia odbywa się również tak samo, chy- 
żość banieczek tlenu jest jednakże mniejsza i wynosi 2—3 ba- 
nieczek w 2 sekundach; w konsekwencyi tego jest posuwanie się 
ruchomego palnika powolniejsze. 

Po spaleniu zlewa się perhydrol do czarki platynowej i spłu- 
kuje rurę, jakoteż epruwetkę 2 razy wodą i oznacza kwas Siar- 
kowy ilościowo, jak to podano przy kwasie siarkowym. 
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W razie nieobecności chlorowców i azotu używa się do ab. 
sorbcyi perhydrolu w ten sposób dokładnie zobojętnionego 
rozcieńczonym ługiem w obecności kropli czerwieni metylowej, 
by płyn był zabarwiony na kanarkowo. Po spaleniu spłukuje się 
płyny do kolbki erlenmeyerowskiej ze szkła jenajskiego i mia- 
reczkuje "/ro ługiem sodowym, aż do uzyskania zabarwienia ka. 
narkowego trwałego, to jest nie niknącego po 2 minutach. 


Mikro-Carius w odniesieniu do siarki. 


Oznaczenie to przeprowadza Donau w taki sam sposób, jak 
oznaczenie chlorowców, jednakże z natury rzeczy zamiast azotanu 
srebrowego używa chlorku barowego. Ogrzewanie trwa 1—3 :go- 
dzin, ewentualnie mniej. Produkt reakcyi odparowuje się kilka- 
krotnie do suchości z dodatkiem kwasu solnego; pozostałość roz- 
puszcza się w 3—4 kroplach wody, zakwaszonej kwasem solnym 
i sączy przez odważoną mikromiseczkę, której warstwę sączącą 
stanowi gąbka platynowa; po przemyciu 10—20 kroplami gorącej 
wody suszy się, żarzy słabo na blasze platynowej, — i po osty- 
gnięciu w eksikatorze waży się. 

Do odsączenia i odważenia siarczanu barowego można użyć 
mikrotygla Neubauera i przyrządu ssącego. (Str. 51). 


E. Oznaczenie iosioru. 


Metoda Lieba?) opiera się na następującej zasadzie: sub- 
stancyę organiczną miesza się w czółenku platynowem z sodą 
i saletrą, ogrzewa w strumieniu tlenu, uzyskany fosforan roz- 
puszcza się w rozcieńczonym kwasie azotowym, a z przesączonego 
roztworu wydziela się P+: Os w postaci (NH): PO. 14 Mo Os; 
osad ten osuszony przy pomocy alkoholu i eteru waży się; ciężar 
jego pomnożony przez doświadczalnie ustalony czynnik 003326 
podaje ilość P» Os w badanej substancyi, a pomnożony przez 
0:014524 podaje ilość fosforu w tejże. 

Odczynniki potrzebne do tego oznaczenia podane są w roz- 
dziale o odczynnikach. 

Ogrzewanie substancyi odbywa się w rurze 15-centymetrowej 
ze Szkła jenajskiego, wyciągniętej z jednej strony w rurkę wło- 
skowatą i podgiętej prostokątnie ku górze. Dla przeprowadzenia 
oznaczenia odważa się 2—5 mg substancyi w czółenku platyno- 


1) Pregl: Die quantitative Mikroanalyse str. 133. 
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wem (takiem, jakiego używa się do spalania na węgiel i wodór), 
miesza z dokładnie sproszkowaną sodą i sałetrą przy pomocy 
drucika platynowego, który pozostawia się w czółenku i przysy- 
puje tą mieszaniną. Następnie włącza się strumień tlenu i ogrzewa 
ostrożnie rurę, posuwając się naprzód w kierunku przeciwnym 
do kierunku strumienia tlenu, a doszedłszy do czółenka ogrzewa 
się przez kilka minut pełnym płomieniem palnika bunsenow- 
skiego, — poczem ostudza się rurę w strumieniu tlenu. Czółenko 
wygotowuje się w małej epruwetce w rozcieńczonym kwasie azo- 
towym, a roztwór przesącza się do epruwetki, starannie odczysz- 
czonej mieszaniną kwasu siarkowego i chromowego, — takiej 
samej, jakiej używa się przy oznaczaniu chlorowców metodą Pregla. 
Jeśli podczas ogrzewania w czółenku zawartość jego częściowo 
wyprysła, przemywa się rurę również gorącym, rozcieńczonym 
kwasem azotowym, co dzięki jej włoskowatemu zakończeniu 
dobrze wykonać można. Do zupełnie przeźroczystego przesączu 
dodaje się 2 cm kwasu azotowego (zawierającego kwas siarkowy), 
dopełnia objętość płynu do 15 cm” i postępuje tak, jak to podano 
przy ilościowem oznaczeniu P+ O;. 
Czas trwania całego oznaczenia wynosi 45 minut. 


F. Oznaczenie metali. 


W solach organicznych, zawierających złoto, .srebro, pla- 
tynę, miedź, żelazo oznacza się metale zazwyczaj łącznie 
z oznaczeniem węgla i wodoru, przez odważenie wyżarzonej po- 
zostałości w czółenku. W razie równoczesnej obecności chlo- 
rowców są wyniki za nizkie z powodu lotności odnośnych 
związków. 

W solach, zawierających potas, sód, magnez, wapń, 
bar, kobalt oznacza się metale w sposób, opisany przy ilościo- 
wem oznaczeniu sodu. 

W solach, zawierających ołów, oznacza się ołów w ten spo- 
sób, że obok kwasu siarkowego używa się kropli stężonego 
kwasu azotowego, który zapobiega redukcyi; kwas azotowy do- 
daje się kroplami tak długo, jak-długo zawartość tygla barwi 
się ciemno. Ostatecznie odpędza się kwas siarkowy i wyżarza 
ostrożnie. 

W solach, zawierających chrom, oznacza się chrom przez 
wyżarzenie substancyi organicznej w bardzo małych tygielkach 
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porcelanowych, które jednak do ostygnięcia wymagają 30 minut 
czasu. 

O ile ilości substancyi, będące do dyspozycyi są tak małe, 
że przeprowadzenie analizy przy pomocy wagi Kuhlmanna nie 
jest możliwe, można przeprowadzić analizę odnośnie do niektórych 
metali, (złota, platyny, chromu) z dobrym skutkiem przy użyciu 
zmodyfikowanej, a bardzo czułej wagi Nernsta (p. rozdział o mi- 
krowagach). 


2. Oznaczanie grup organicznych. 
Oznaczenie grupy karboksylowej. 


Oznaczenie to odbywa się drogą miareczkową, przy użyciu 
4—8 mg substancyi organicznej; substancyę odważa się w słoiku 
szklanym z przykrywką szkla- 
ną, zaopatrzonym trzymadeł- 
kiem (rys. 5), wrzuca do ma- 
łej kolbki Erlenmeyerowskiej 
i oblewa 1 cm? wody lub alko- 
holu. Miareczkowanie odbywa 
się przy pomocy ”/45 ługu po- 
tasowego lub sodowego, któ- 
rego 1 cm* odpowiada 1 mg 
karboksylu; sposób wykona- 
nia opisany jest w rozdziale 
o analizie miareczkowej. 

Ścisłość wyników nie jest 
mniejsza, aniżeli Ścisłość wy- 
ników dotychczasowych gazo- 
wo-wolumetrycznych metod o- 


Rys. 168. Przyrząd dla oznaczania 5 3 
grupy metoksylowej. znaczania grupy karboksylowej. 


Oznaczenie grupy metoksylowej i etoksylowej. 


Przyrząd”) przedstawiony jest na rys. 168. 

Kolbka Sk o pojemności 3—4 cm zaopatrzona jest nasadką: 
A, która służy do wprowadzania kwasu jodowodorowego i sub- 
stancyi, jakoteż do wprowadzania dwutlenku węglowego; aby za- 
pobiedz uchodzeniu gazów przez nią, zmniejsza się jej przekrój. 


1) Dostarcza P. Haack, Wiedeń IX.. Garelligasse 1. 
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w ten sposób, że się ją ukośnie ścina i lużnie zatyka pałeczką. 
szklaną, której zgrubienie w górnej części chroni ją przed wpa- 
dnięciem do kolbki; nasadkę łączy się przy pomocy węża kau- 
czukowego z przyrządem Kippa, dostarczającym dwutlenku wę- 
glowego; do węża tego wsuwa się przy drugim końcu kawałe- 
czek waty, a nad nim umieszcza się Ściskacz, przy pomocy któ- 
rego można uregulować dopływ gazu tak, by przez płyn absorb- 
cyjny (roztwór srebra) nigdy nie przechodziło na raz więcej, jak 
dwie banieczki gazu. 

Z kolbki Sk prowadzi rura SR do płuczki, którą się wypełnia 
przed każdem oznaczeniem zawiesiną czerwonego fosforu we 
wodzie. O ile zaś substancya zawiera siarkę, to używa się zamiast 
powyższej zawiesiny, zawiesinę czerwonego fosforu w 5/,-0wym 
roztworze siarczanu kadmowego. 

Z płuczki W prowadzi sklepiona rura, nadająca się najlepiej 
do ujęcia całego przyrządu, do rury Æ; rura Æ jest u samej góry 
zgrubiona ; w zgrubienie to składa się kroplę wody, która chroni. 
zatyczkę kauczukową od bezpośredniej styczno- 
ści z parami jodku metylu. Ilość substancyi, i 
która jest potrzebna do tego oznaczenia, wy- h A 
nosi 3—5 mg. Odważa się ją w naparstku y 
staniolowym o wadze nieprzekraczającej 20 mg, 
i wrzuca się wraz z naparstkiem do kolbki. - | 
Naparstek taki sporządza się z ośmiobocznego | 
kawałka staniolu, którego boki mają 8 mm ;| 
długości, a który przy pomocy obtopionej || | 
pałeczki szklanej o średnicy 5 mm daje się 
ukształtować w naparstek. Przy pomocy eksi- / | | 
katora i bloczka miedzianego uzyskuje się ści- ) 


słą wagę tego przyrządu tak przed, jak i po “ķi y7 
napełnieniu. | i 


Jako odbieralnik służy baniasto wydęta epru- | 
wetka B, do której przyłączyć można drugą, | l 
taką samą epruwetkę (rys. 169), co się stosuje, Rys, 169. Odbieralnik 


dy się przeprowadza absorbcyę podług Kirpala dla przyrządu, służą- 

ana pi P Ye P g Kirp "cego do oznaczenia 

i Biihna *). grupy metoksylowej. 
Przed każdem oznaczaniem myje się przy- 


rząd wodą destylowaną, a kolbkę osusza się przez ogrzanie 


1) Berl. Ber 47. 1084. 
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w strumieniu powietrza; epruwetkę B wypełnia się mieszaniną 
kwasu siarkowego i chromowego, wstawia do niego rurę E, a po 
kilku minutach spłukuje się obie części (rurę E także i wewnątrz) 
wodą destylowaną i alkoholem. 

Płuczkę W wypełnia się do "a wysokości, zawiesiną kilku 
ziarnek fosforu we wodzie, trzymając przyrząd w położeniu prawie 
poziomem; następnie wprowadza się w zgrubienie rury E przy 
pomocy pałeczki szklanej kroplę wody i zamyka ją zatyczką 
kauczukową. Epruwetkę B wypełnia się przy metodzie Pregla 
alkoholowym roztworem azotanu srebrowego do wysokości ozna- 
czonej na rysunku. Rurę E zanurza się rozmyślnie prawie aż do 
samego dna epruwetki B, by banieczki gazu rozpłaszczyć i ab- 
sorbcyę ułatwić. 

Jeśli absorbcya ma się odbyć według metody Kirpala i Biihna, 
wypełnia się obie epruwetki pirydyną. 

Kolbkę napełnia się teraz 1:5 cm? czystego kwasu jodowo- 
dorowego '), dodaje albo dwie krople bezwodnika kwasu octo- 
wego, albo kilka kryształów fenolu, albo czasem jedno i drugie*), 
następnie odważoną substancyę i łączy z przyrządem Kippa, pod- 
grzewa aż do wrzenia, nieświecącym płomieniem mikropalnika 
tak ustawionego, by płomień był o 15 mm oddalony od dna 
kolbki. Po 3 minutach rozpoczyna się wydzielanie osadu w od- 
bieralniku, po 20 minutach można uważać doświadczenie za skoń- 
czone. Natenczas usuwa się palnik, podnosi przyrząd tak wy- 
soko, by dolna część rury E zawisła w baniastej części odbieralnika 
B, ponad płynem absorbcyjnym, otwiera górną zatyczkę rury Æ 
i opłukuje ją na zewnątrz i wewnątrz wodą, względnie na prze- 
mian alkoholem i wodą, usuwając w razie konieczności ostatnie 
resztki nie dające się spłukać, przy pomocy piórka. Jeśli absorb- 
cyę przeprowadzono przy pomocy azotanu srebrowego, dodaje się 
do odbieralnika B 5 kropel stężonego, absolutnie czystego kwasu 
azotowego, ustawia odbieralnik na łaźni wodnej i trzyma na niej 
tak długo, aż płyn rozpocznie wrzeć, a po 1 do 2 minutąch 
studzi się go pod wodą, odsącza i waży wydzielony osad jodku 
srebrowego, w sposób podany przy oznaczaniu chlorku srebro- 
wego (p. oznaczenie ilościowe kwasu solnego). — Jeśli zaś 
absorbcyę przeprowadzono przy pomocy pirydyny, zlewa się za- 

1) p. odczynniki. 

2) p. Weishut, Monatshefte für Chemie 33. 1165. 34. 1549. 


221 


wartość epruwetek do parowniczki szklanej, spłukuje się ilościowo 
alkoholem, odparowuje do suchości na łaźni wodnej, rozpuszcza 
we wodzie i miareczkuje przy pomocy n/10 azotanu srebrowego, 
przy użyciu chromianu potasowego jako wskaźnika (p. rozdział 
o miareczkowej analizie). 

Odczynniki używane dla tego oznaczenia zestawione są w roz- 
dziale o odczynnikach. 


Oznaczenie grup metylowych związanych z azotem. 


Przyrząd Pregla ') przedstawiony jest na rys. 170. K jest to 
garnuszek miedziany o średnicy 50 mm, i wysokości 50 mm, 
wypełniony surową wazeliną, 
której temperaturę mierzy się 
przy pomocy termometru 7. 
A jest nasadką dla wprowa- | 
dzenia substancyi i kwasu 
jodowodorowego o długości 
140 mm. SK jest to kolbka 
szklana o średnicy 20 mm, rura  |j< 
SR ma długość 150—160 mm, ;, 
a zewnętrzną średnicę 6—7 mm. f 
Z z materyału korkowego u- /| 
możliwia ujęcie aparatu, V jest gi 
zbiornikiem dla przedystylowa- || 
nego kwasu jodowodorowego, | 
połączonym z rurą SR za po- | 
mocą rurki pionowej o długo- , 
ści 60 mm. W jest płuczką A ERGACE a 
z zawiesiną fosforu we wodzie; 
rurę E i odbieralnik B odczyszcza się w sposób podany w ustępie 
o oznaczeniu grup metoksylowych. W górnej części rury E układa 
się kroplę wody, do odbieralnika B daje się alkoholowy roztwór 
azotanu srebrowego lub pirydynę i łączy się cały aparat od strony 
nasadki A przy pomocy węża kauczukowego z przyrządem Kippa, 
dostarczającym dwutlenku węglowego — i podgrzewa się. 

Jeśli ilość ciepła będzie tak ograniczoną, by jedynie wystar- 
czała do osiągnięcia temperatury wrzenia kwasu jodowodorowego, 
to oznaczy się w ten sposób jedynie grupę metoksylową. Po 20 


1) Dostarcza P. Haack, Wiedeń IX. Garelligasse l. 
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minutach przerywa się doświadczenie i traktuje odrębnie płyn 
zawarty w odbieralniku B (z uwzględnieniem rury E) w sposób 
opisany w poprzednim ustępie. Następnie napełnia się ponownie 
odbieralnik B i ogrzewa zawartość kolbki SK do temperatury 
wyższej, leżącej między 220—300%, przyczem w okresie 1-go- 
dzinnym, ewentualnie nieco dłuższym nastąpi odszczepienie grup 
metylowych związanych z azotem. Przerwanie doświadczenia 
przeprowadza się w ten sposób, że się gasi palnik, ostudza ką- 
piel wazelinową do 150” i wśród ciągłego przepuszczania dwu. 
tlenku węglowego zniża się odbieralnik i spłukuje do niego za- 
wartość rury E. Destylacya musi być jednakże powtórzona. W tym 
celu nasadza się na nasadkę A rurkę kauczukową i wciąga do 
kolbki SK kwas jodowodorowy ze zbiornika V poczem pod- 
grzewa się kolbkę na nowo. Wyjątkowo bywa potrzebna trzecia 
destylacya, a mianowicie rozkład można uznać za zakończony 
dopiero wtedy, gdy przy końcowej destylacyi ilość wydzielonego 
produktu rozkładu wynosi mniej niż 0*5',,. Przeróbka zawartości 
w odbieralniku B odbywa się w taki sam sposób, jak przy ozna- 
czeniu grupy metoksylowej. 


Rozdział XIV. 
Mikroanaliza miareczkowa. 


Przyrządy. 


| Pipety. Dla celów mikroanalizy miareczkowej 
używa się następujących pipet: 
l. Pipeta zwyczajna, której I cm* po- 


dzielony jest na setne cm*'). 
2. Mikropipetka (p. str. 24) przedstawiona 
na rys. 171; rurki tej mikropipetki posiadają we. 
wnętrzną średnicę, wynoszącą setne części mili- 
metra. Pipetkę tę wypełnia się przez ssanie za 
pośrednictwem szerszej rury szklanej, w której 
jest umieszczona i waży jej zawartość przy pomocy 
Rys. 171. wagi Kuhlmanna. 
Mikropipetka. 3. Mikropipetka precyzyjna Pregla 


1) Sporządzana przez R. Gótzego w Lipsku. 
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(Rys. 172) mieści w części dolnej, od wypływu do marki, 0:15 cm? 
płynu. Objętość tę należy odnośnie do każdej pipetki sprawdzić 
rg przez wyważenie rtęcią. Dla spłukania płynu, 
| | który został na wewnętrznych ścianach, na- A 
|| leży od góry przepuścić kilka kropel odpo. | | 
wiedniego płynu (wody). 
| Biurety. 1. Do wielu celów wystarczają 
| biurety zwyczajne o pojemności 
10 cm*, z podziałką na 0'05 cm”, zaopa- 
trzone ściskaczami; wypływ odbywa się 
przez bardzo wązką rurkę szklaną o dłu- 
gości 5—8 cm, a o zewnętrznej średnicy 
| 1 mm, przez którą wskutek znacznego tarcia 
| płynu wypłynąć może nawet przy otwartym 
ściskaczu na raz tylko jedna kropla; dzięki 
temu można z biuret takich wypuszczać 
0:01 cm? płynu i stwierdzić ubytek tej ilości 


przy pomocy lupy. BA 
2. Clementi”) używa biuret o po- Pilcha. 


jemności 1 cm*, podzielonych na '/:o cm*. 

Rys. 172. 8. Dutoit’) używa biuret, przy których l cm? po- 
Mikro- dzielony jest na setne; ponieważ jednakże wysokość 
eaa słupa płynu o pojemności 1 cm wynosi 20 cm, przeto 
zyjna. można przy tych biuretach oceniać objętości wynoszące 

1/1000 cm. 

4. Ebler*) używa biuret kalibrowanych na "fo cm?. 

Kolbki. Do miareczkowania nadają się dla wielu celów małe 
kolbki, ze szkła zwyczajnego, wyparzonego w strumieniu pary 
wodnej, — albo kolbki ze szkła jenajskiego. Dla wielu celów na- 
daje się też Przyrząd Pilcha*) (rys. 173). R stanowi kulkę o po- 
jemności 20 cm; w niej odbywa się właściwe miareczkowanie; aib 
są to biurety, o wewnętrzej średnicy 0'35 cm, o długości 40 cm, 

o pojemności 3 cm, z podziałką na 0'01 cm”, dozwalającą przy 
użyciu lupy na -ocenianie różnic stanu płynu, wynoszących 

0:001—0:002 cm”. Napełnianie biuret przeprowadza się przy po- 
mocy pipetek włoskowatych. Odczytywanie stanu następuje po 


1) Chem. Centr. 1916 I, 1267 (Atti R. Accad. dei Lincei Roma 24. II. 51). 
2) Journ. de chimie physique VIII. 23. 

8) Berl. Ber. 43. 2615. 

4) Monatshefte f. Ch. 1911. 21. 
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ustaleniu się menisku. Biurety te są zamknięte kurkami szkla- 
nymi, nieco nawazelinowanymi, a umieszczonymi bardzo blisko 
kulki R; przez bardzo ostrożne otwarcie ich można upuścić 
z biurety ilość płynu, wynoszącą 0'002 cm*. 

Rura c służy do wprowadzania substancyi, którą się odważa 
na mikrowadze, rura d służy do opróżnienia kulki. — Cały przy- 
rząd przymocowany jest do listwy drewnianej i zawieszony na 
statywie tak, że wstrząsanie płynem jest ułatwione. 

Czyszczenie przyrządu odbywa się przy pomocy wody z my- 
dłem, albo przy pomocy kwasu chromowego i siarkowego, albo 
stężonego kwasu octowego. 


Alkalimetrya i acydymetrya. 


Do miareczkowania służą roztwory kwasów i ługów od dzie- 
sięcio- do setnonormalnych. Jeśli przyrządy są ze szkła odpor- 
nego na działanie płynów, to można użyć jako wskaźnika czer- 
wieni metylowej lub lakm usu; usunięcie dwutlenku we- 
glowego z płynu przeprowadza się przez zagotowanie jego przy 
pomocy zwoju platynowego, ogrzanego prądem zmiennym. Dla 
przyrządów ze szkła zwyczajnego i dla oszczędzenia konieczności 
wygotowania dwutlenku węglowego, używa się jako wskaźnika 
roztworu jodeozyny!); do każdego miareczkowania używa się: 
2 cm* powyższego roztworu, które muszą być ciągle skłócane 
z płynem miareczkowanym. Zmiana płynu z różowego na bez- 
barwny daje się uzyskać po dodaniu 0:001—0'002 cm? ługu; 
z reguły kończy się miareczkowanie ługiem i odejmuje zazwy- 
czaj od zużytej ilości ługu .0'002 cm”, jako zużyte dla zmiany 
barwy samego wskaźnika. 

Pregl miareczkował*) rozcieńczony ("/ro) kwas solny, 
względnie siarkowy przy pomocy rozcieńczonego "/:v ługu, 
używając jako wskaźnika roztworu czerwieni metylowej roz- 
puszczonej w niedostatecznej ilości "/io ługu sodowego. Spo- 
rządzenie "/ro roztworów odbywa się w ten sposób, że się wpusz- 
cza 28'6 cm? "/io płynu z biurety do kolbki, cechowanej na 
200 cm, dodaje 1—2 kropel wskaźnika i dopełnia do marki; 


1) p. odczynniki. 

*) przy Mikro-Kjeldalu w modyfikacyi Pregla i przy ilościowem oznaczaniu 
siarki w substancyach organicznych nie zawierających ani azotu, ani chlo- 
rowców. 
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ług sporządzony w ten sposób ma barwę kanarkową, kwas ró- 
żową. Miareczkowanie kończy się z reguły ługiem, w chwili uzy- 
skania takiego zabarwienia kanarkowego płynu, którego odcień po 
upływie dwóch minut jest identyczny z odcieniem ługu w biurecie. 

Kwasy organiczne miareczkuje się przy pomocy */u5 ługu 
potasowego lub sodowego, którego 1 cm odpowiada 1 mg kar- 
boksylu. Do tego ługu dodaje się tyle roztworu fenolitaleiny, 
by roztwór był ciemno czerwony. Substancyę organiczną (4—8 mg) 
oblewa się 1 cm? wody lub alkoholu w małej kolbce erlen- 
meyerowskiej i miareczkuje szybko, bez przerw, dzięki czemu 
można przy nadmiarze 0'01 cm ługu otrzymać wyraźne zabar- 
wienie różowe, utrzymujące się przez kilka sekund — a znika- 
jące póżniej wskutek absorbcyi dwutlenku węglowego. 

Miano ługu stwierdza się przy pomocy kilku miligramów 
kwasu bursztynowego, kilkakrotnie przekrystalizowanego. Woda 
użyta przy całej czynności miareczkowania musi być starannie 
wygotowana i ostudzona. 

R. Clementi") miareczkuje z bardzo dobrym wynikiem "/1000 
roztwory kwasów aminowych i polypeptydów we wo- 
dzie, nie zawierającej dwutlenku węglowego, przy pomocy */:o 
ługu sodowego. Na każdych 10—20 cm kwasów aminowych do- 
daje 1 cm? mieszaniny formolowej Schiffa Sórensena. Do ozna- 
czenia wystarcza 1 mg kwasu aminowego. 

Oznaczenie amoniaku w solach odbywa się przez wydzie- 
lenie drogą destylacyi przy użyciu przyrządu opisanego pod 4) 
w ustępie o destylacyi; przyrząd ten łączy się z przyrządem 
Pilcha w ten sposób, że rurę pionową zanurza się w mianowa- 
nym kwasie, a po ukończonej destylacyi wyjmuje się go i spłu- 
kuje zewnętrznie. Sól amonową, np. salmiak rozpuszcza się 
w 15 cm” wody, dodaje kilka centymetrów sześciennych ługu 
sodowego (1:6), ziarnko cynku, a po oddestylowaniu 10 cm* 
płynu przystępuje się do miareczkowania niezużytego w odbie- 
ralniku kwasu. 

W taki sam sposób oznacza się też amoniak otrzymany w epru- 
wetce metodą Mikro-Kjeldahla w modyfikacyi Donaua (por. roz- 
dział o ilościowej analizie organicznej). 

Folin i Farmer *) oznaczają amoniakkolorymetycznie; 


1) Chem. Centr. 1916, I. 1267 (Atti R. Accad. dei Lincei Roma 24. II. 51). 
2) Chem. Centr. 1912. Il. 1760 (Journ. of Biol. Chem 11. 493). 
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a mianowicie przedestylowując amoniak po dodaniu ługu so- 
dowego do odbieralnika, w którym się znajdują 2 cm” */io kwasu 
solnego rozcieńczonego 60 cm* wody, i miareczkują przy użyciu 
odczynnika Nesslera, używając dla porównania roztworu 0'001 g 
azotu w postaci siarczanu amonowego. 


Jodometrya. 


Do miareczkowania służy "/100 roztwór jodu; jako wskaźnika 
używa się rozpuszczalnej skrobii. Jeśli do miareczkowania używa 
się przyrządu Pilcha, musi być tłuszcz, użyty do uszczelnienia 
kurków, wytrawiony roztworem jodu o takiej samej koncentracyi, 
jak koncentracya roztworu używanego do miareczkowania. Zmiana 
zabarwienia ukazuje się przy zachowaniu wszelkich ostrożności, 
wskazanych dla tego miareczkowania, przy nadmiarze 0'002 cm* 
roztworu jodu. 

Przy miareczkowaniu kwasu arsenawego rozpuszcza się go 
w kilku kroplach ługu, zobojętnia kwasem solnym i dodaje kilka 
cm” 50/-0wego roztworu kwaśnego węglanu sodowego, przesy- 
conego dwutlenkiem węglowym, poczem się miareczkuje. Zużycie 
jodu przez odczynniki, wynoszące kilka tysięcznych cm? — stwier- 
dza się w osobnem doświadczeniu, — i ilość tę odejmuje się od 
ilości zużytej przy miareczkowaniu właściwem. 

llościowe oznaczanie kwasów aminowych i ich pochod- 
nych w bardzo silnem rozcieńczeniu (0*0059/,-0wem), jakoteż 
ilościowe oznaczenie polypeptydów drogą jodometryczną 
przeprowadzili Kober i Sugiura ?). 


Miareczkowanie oparte na strącaniu osadów. 


Oznaczenie chloru metodą Vollharda. Chlorek 
sodowy rozpuszcza się w kulce aparatu Pilcha w małej ilości 
wody, dodaje nadmiaru "/100 azotanu srebrowego, następnie kilka 
kropel roztworu ałunu żelazowo-amonowego, zakwaszonego kwa- 
sem azotowym, poczem miareczkuje się "/ico rodankiem amo- 
nowym. 

W podobny sposób można też oznaczyć chlorowce w Sub- 
stancyach organicznych, po zniszczeniu substancyi organicznej 
i związaniu chlorowców z alkaliami. 


1) Chem. Ztg. Repert 1914. 306 (Journ. Amer. Chem. Soc. 1913 t. 35 1546), 
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Miareczkowanie Ba (N3)-. Ebler!) miareczkował Ba (N3)2 
przy pomocy “/100 roztworu azotanu srebrowego. 


Miareczkowanie jodku metylopirydyniowego/?). 


Jodek metylopirydyniowy daje się ilościowo miareczkować przy 
pomocy "/1%0 azotanu srebrowego w obecności chromianu pota- 
sowego jako wskaźnika (p. oznaczenie grupy metoksylowej i eto- 
ksylowej), pod warunkiem, że niema obok niego ani pirydyny, 
ani jej soli. 

Miareczkowanie przeprowadza się w szklanej parowniczce 
o płaskiem dnie; wskaźnika (chromianu potasowego) dodaje się 
jak najmniej, najlepiej przy pomocy bardzo wązkiej rurki włos- 
kowatej; miareczkuje się przy pomocy "/100 roztworu azotanu sre- 
browego aż do wystąpienia pierwszych śladów słabo brązowego 
zabarwienia, dostrzegalnego w świetle słonecznem, trudno do- 
strzegalnego w świetle sztucznem. 


Miareczkowe oznaczenie mydeł, względnie 
tłuszczów. 


Ivar Bang *) opracował metodę oznaczania tłuszczu (we krwi), 
która prawdopodobnie dałaby się obszerniej zastosować. Zasada 
metody jest wzorowana na metodzie oznaczania twardości wody 
przy pomocy roztworu mydła, a mianowicie jest jej odwróceniem: 
dodaje się do 1—2 cm? mianowanego roztworu chlorku wapnio- 
wego, zawierającego sól kuchenną i kroplę "/o ługu sodowego, — 
tyle roztworu mydła, by uzyskać po skłóceniu pianę, nie niknącą 
po 5 minutach, i z ilości zużytego roztworu wnosi się o ilości 
mydła (wzgl. tłuszczu). Miano chlorku wapniowego stwierdza się 
doświadczalnie, a mianowicie używa się takiego roztworu chlorku 
wapniowego, którego 2 cm odpowiadają 2,00 cm* świeżego "/1000 
roztworu oleinianu sodowego. Dla ilości 0'4—1'0 mg tłuszczu 
były rezultaty zadawalające. 

Dla tłuszczów daje się metoda ta również zastosować ; należy 
do nich dodać tyle absolutnego alkoholu, by masa miała 2—3 cm? 
objętości; następnie dodaje się 2 krople "/io ługu sodowego, od- 
parowuje na łaźni wodnej do 0'1 cm i dodaje 2'4 cm? wody, 


1) Berl. Ber. 43 2615. 
2) Mające zastosowanie przy oznaczaniu grupy metoksylowej. 
3) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile, Wiesbaden 1916. 
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poczem miareczkuje się 1 cm? chlorku wapniowego. Metoda wy- 
maga licznych środków ostrożności, które autor podaje w ory- 
ginale. 


Mikronanalizę miareczkową próbowano przeprowadzić jeszcze w następu- 
jących kierunkach: 

Holmgren *) ehciał oprzeć mikroanalizę miareczkową kwasów na tej wła- 
sności, że krople o rozmaitej koncentracyi rozmaicie się rozprzestrzeniają na bi- 
bule. Metoda ta nie jest ścisłą *). 

Miareczkowanie przy użyciu elektrometru jako wskaźnika również nie daje 
się ściśle przeprowądzić 3). 


Rozdział XV. 
Mikroanaliza gazów. 


Metoda Krogha. 


Dla absorbcyi gazów służy mikrobiureta gazowa 
Krogha*), przedstawiona na rys. 174%). Rurka włoskowata ma 
1/4 mm średnicy, zaopatrzona podziałką milimetrową, której 
20 kreseczek odpowiada objętości 1 cm”. Rurka ta jest u góry 
i dołu rozszerzona; rozszerzenie górne jest zamykalne przy po- 
mocy korka, przez dolne rozszerzenie wprowadza się gaz i płyny 
absorbcyjne. Przy pomocy rury bocznej i umieszczonego w niej 
urządzenia Śrubowego i pewnej ilości rtęci, przylegającej do tej 
śruby, przeprowadza się przesunięcia w przyrządzie. Rurka wło- 
skowata jest otoczona płaszczem, w którym znajduje się woda; 
przyrząd jest obracalny, co umożliwia wyrównanie różnic tempe- 
ratury wewnątrz płaszcza. 

Przyrząd zestawia się w sposób następujący: po natłuszczeniu 
śruby zatyka się palcem dolne rozszerzenie, wlewa do górnego 
rozszerzenia rtęci i pompuje ją przy pomocy śruby do rurki 
bocznej. 


1) Ztsch. f. Chem. u. Ind. der Kolloide. 

2) H. Schmid: Chem. Centr. 1918. II. 1332. 

8) Dutoit: Journal de chim. phys. 9. 578. 

3) Abderhaldens Handbuch der bioch. Arbeitsmethoden, VIII — 495 (Skand, 
Arch. fiir Physiologie, 20. 179 (1908). 

5) Sporządza: F. C. Jakob-Hauserplads, Kopenhaga. 
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Warunkiem powodzenia jest bezwzględna czystość przyrządu. 


Czyszczenie przyrządu przedstawia rys. 175; rurkę włoskowatą 
przemywa się, — po usunięciu korka u górnego rozszerzenia —, 


ensamma 


pereema 


Rys. 174. Mikrobiureta Rys. 175. 
gazowa Krogha. Czyszczenie mikrobiurety. 


kwasem siarkowym i chromowym, dbając o to, by umieścić ba- 
nieczkę powietrza nad rtęcią w rurze ze śrubą tak, by zapobiedz 
zetknięciu się kwasu z rtęcią. Po odczyszczeniu napełnia się 
przyrząd destylowaną wodą i zatyka rozszerzenie górne. 

Do absorbcyi dwutlenku węglowego służy roztwór 10%/,-0wego 
lugu sodowego lub potasowego; dla absorbcyi tlenu służy roz- 
twór 100 gramów wodorotlenku potasowego ') w 60 cm? wody, 
nasycony kwasem pyrogallusowym; kwasu tego daje się około 
l g na 10 cm? roztworu. 

Wykonanie absorbcyi odbywa się w sposób następujący : 

Do przyrządu wciąga się banieczkę gazu, wypełniającą około 
4 cm długości rurki włoskowatej, miesza się wodę w chłodnicy 


1) nie odczyszczonego alkoholem. 
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dla ujednostajnienia temperatury, odczytuje temperaturę ze ści. 
słością 0'19, ustawia dolną część banieczki przy punkcie zerowym 
i odczytuje górną granicę banieczki przy pomocy lupy, jakoteż 
temperaturę. Następnie przesuwa się banieczkę ku górze, obraca 
przyrząd o 1350 (Rys. 176) tak, że dolna część przyrządu przyj- 


Rys. 176. Rys. 177. 


mie położenie przedstawione na rysunku, poczem usuwa się przy 
pomocy pipetki płyn, zawarty w dolnem rozszerzeniu, zostawiając 
go w miarę możności jak najmniej, —i wprowadza do przyrządu 
ług potasowy, poczem ustawia się przyrząd w położeniu, przed- 
stawionem na rys. 177. Przesunąwszy w tem położeniu banieczkę 
kilkakrotnie tam i z powrotem, wciąga się ją po upływie '/» mi- 
nuty do kalibrowanej części rurki i przemywa ług wodą, ustawia 
przyrząd dla ujednostajnienia temperatury przez chwilę w poło- 
żenie przedstawione na rys. 176, następnie przywraca do pierwo- 
tnego położenia (Rys. 174), ustawia banieczkę przy 0 i odczytuje 
jej długość, jakoteż temperaturę pomiaru. 

W zupełnie taki sam sposób przeprowadza się absorbcyę tlenu. 
Poprawkę z powodu różnic temperatury uwzględnia się w ten 
sposób, że na każde 02” zmiany w temperaturze przypada 0'19/, 
w objętości. 

Przy przeprowadzeniu doświadczenia zwrócić należy uwagę 
na następujące szczegóły : 

a) oba meniski banieczki muszą mieć kształt normalny; 

b) oba meniski banieczki muszą się poddawać pod najdrob- 
niejszem przesunięciem Śruby ; 

c) w tej części rury włoskowatej, która jest zajęta przez ba- 
nieczkę, nie może się znajdować ani ślad płynu; 

d) płyn ponad banieczką się znajdujący nie może się zetknąć 
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z płynem absorbcyjnym w dolnem rozszerzeniu; dlatego nie 
wolno przesunąć banieczki niżej, aniżeli to w rys. 177 nazna- 
czono. 
Przy analizie są używane dwojakiego rodzaju pipetki (Rys. 174). 
Wyniki uzyskane powyższą metodą mają błędy, wynoszące 
co najmniej 0:2%/,. 


Pomiar małych banieczek gazu odbyć się może w inny 
jeszcze sposób, a mianowicie mierzy się banieczkę przed i po 
absorbcyi przez projekcyę jej na ekran, na którym są 
narysowane koła koncentryczne o znanej średnicy. W ten sposób 
można wyznaczyć średnicę tego obrazu ze ścisłością 0'1 mm, 
jakkolwiek sama banieczka ma średnicę 0'1—0'5 mm. Powięk- 
szenie użyte jest 66—200-krotne, błąd przy analizach powietrza 
wynosi 1—2'%/,. 


Metoda Guye-Germanna?). Przy pomocy specyalnego przyrządu, 
przez autorów skonstruowanego, można przeprowadzić analizę mieszaniny gazo- 
wej (np. powietrza) używając do tego celu objętości 1—1'5 cm* gazu, mierzo- 
nego w temperaturze 0° i przy ciśnieniu 1 atmosfery. Zasadą metody jest to, 
że analizę przeprowadza się przy stałej objętości we wolumetrze o pojemności 
25—50 cm3, rozpoczynając pracę przy ciśnieniu 7—8 mm rtęci. 

Metoda Brodiego i Cullisa?). Metoda ma zastoso- 
wanie do oznaczania bardzo małych ilości tlenu i dwutlenku 
węglowego, rozpuszczonych w roztworach soli, a zasada jej jest 
następująca: 10 cm* płynu daje się wraz z rozcieńczonym kwa- 
sem siarkowym do przyrządu, który można wyewakuować; płyn 
zagotowuje się kilkakrotnie, a gazy wypędza się do rurki wło- 
skowatej kalibrowanej. Po uwzględnieniu odpowiednich poprawek 
absorbuje się dwutlenek węglowy przy pomocy ługu potasowego, 
a tlen przy pomocy pyrogallolu i ługu potasowego. 

Przyrząd składa się z kuli o pojemności 100 cm*, wypełnionej 
rtęcią, która za pośrednictwem węża, mającego "/» metra długości, 
jest połączona z przyrządem na rys. 178 przedstawionym. Tenże 
składa się z dwóch kulek szklanych (A i B), połączonych z rurką 
włoskowatą DE, zamykalną kurkiem C. Zbiornik G wypełnia się 
wodą o dowolnej temperaturze, zbiornik F rtęcią. 


1) Chem. Centr. 1914. II. 1179 (C. r. de l'Acad. de sc. 159). 
2) Abderhaldens Handbuch - der bioch. Arbeitsmethoden, III. 659 (Journ. of 
Physiol., tom 36, str. 405). 
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Badanie wydzielonych gazów przeprowadza się w rurce wło- 
skowatej, o długości 40 cm, a o średnicy 2 mm, która jest na 
jednym końcu zgięta pod kątem prostym 
i odpowiednio rozszerzona (P), na dru- 
gim końcu znajduje się kurek, z którego 
prowadzi szersza rurka S, zaopatrzona 
kawałkiem węża kauczukowego i pręta 
szklanego Q, działającego jak tłok pompy 
ssącej. Część P ustawia: się ponad otwo- 
rem O. | 

Kule AB wypełnia się rtęcią, nastę. 
pnie przy pomocy lejka Z wlewa się 
20/,70wy kwas siarkowy, poczem przez 
obniżenie poziomu rtęci wprowadza się 
kwas siarkowy do tych kul, zamyka ku- 
rek C, obniża kulę (100-centymetrową) 

k f i wprowadza do G wrzącą wodę; przez 
Rys. 178. Przyrząd Brodiego Powtórzenie tej operacyi można z kwasu 
siarkowego gazy usunąć i wydostać je 

z przyrządu przez otwarcie kurka C drogą na O. 

Badany roztwór soli wprowadza się za pomocą pipety przez O 
do przyrządu, ogrzewa przy pomocy łaźni G, a wytworzony gaz 
przeprowadza się do części P, a stąd przez ruch pręcika Q do 
kalibrowanej rurki włoskowatej W, gdzie się gaz ten mierzy, — 
przed i po, absorbcyi z ługiem potasowym i pyrogallolem. 


Na tem miejscu zasługują na wzmiankę prace w kierunku oznaczenia obję- 
tości szczelin, zawartych w galaretowatej odmianie kwasu krzemowego !). Prze- 
prowadza się je w ten sposób, że się je wypełnia przez przepojenie benzolem, 
chloroformem lub innymi płynami, nie dającymi połączeń z kwasem krzemo- 
wym, — i obliczą z przyrostu wagi objętość tych szczelin. 


Czynności odnoszące się do pomiaru objętości azotu, wydzielonego przy 
spaleniu organicznem, opisane są w rozdziale XIII. 


1) Bachmann, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 1912. 202. 
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Rozdział XVI. 
Mikroelektroliza. 


Mikroelektrolizą: zajmowali się pierwsi Brill i Evans} 
i zastosowali ją do oznaczenia ciężaru równoważnikowego miedzi 
i srebra. Poddawali oni elektrolizie roztwory odnośnych soli 
metalicznych z zawartością odpowiadającą '/»—!/3 mg metalu; 
do ważenia używali zmodyfikowanej wagi Nernsta i otrzymywali 
rezultaty, różniące się o 0'15?/, od teoretycznych. 

Heinze?) przeprowadził ilościową mikroelektrolizę metali 
ciężkich i ich rozdział przy użyciu ruchomej katody, przyczem 
używa Kóhlerowskiego statywu dla pospiesznej elektrolizy. Me- 
tale wydzielają się na druciku platynowym lub złotym, o średnicy 
0:075 do 0'1 mm, uprzednio zważonym na wadze Nernsta, a owi- 
niętym na statywie szklanym. Anoda jest sporządzona z materyału 
szklanego, owiniętego drutem. 

Riesenfeld i Möller”) opracowali metodę mikroelektro- 
analitycznego oznaczania miedzi, srebra i rtęci; metoda ta do- 
zwala na oznaczenie 5 mg metali w litrze roztworu, ze ścisłością 
'ja” „„. Dalej idąca ścisłość nie daje się uzyskać, gdyż nie można 
było otrzymać elektrod o stałej wadze, wskutek rozmaitego na- 
ładowania się gazami. Wszystkie inne źródła błędów autorzy 
usunęli. 

Potrzebne dla elektrolizy kwasy odczyszcza się przez desty- 
lacyę, albowiem kwasy handłowe zawierają takie ilości zanieczy- 
szczeń metalicznych, że otrzymanie ścisłych wyników uniemożli- 
wiają. Podobnie musi być użyta woda specyalnie starannie 
destylowana. 

Substancyę, odważoną na wadze Kuhlmanna, rozpuszczano 
w 1 litrze i z roztworu tego pobierano 10 cm*; roztwór ten był 
tak słaby, że nie dawał reakcyi jakościowych. 

Mikroelektroliza musi się odbyć wśród ciągłego mieszania; 
jako mieszadło służy anoda, zaopatrzona w tym celu 4 szkla- 
nemi śmigami. 

Po przeprowadzeniu elektrolizy musi się elektrolit zastąpić 


1) Chem. Centr. 1908. IL 1760 (Proc. Chem. Soc.) 24. 185. 
2) Zeitschrift für angew. Chemie, 1914, str. 237. 
*) Zeitschrift für Elektrochemie, 1915. 131. 187. 
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wodą, a później dopiero można go wyjąć; wyjmowanie elektrody 
z elektrolitu powoduje bardzo wielkie błędy. 
Na elektrody nadaje się tylko drut platynowy o średnicy 0'02 mm. 
Nowe elektrody należy nasamprzód używać przy elektro- 
lizie destylowanego kwasu tak długo, aż uzyskają stałą wagę, 
Używane elektrody, to jest takie, na których metal się wydzielił, 
przyspasabia się do następnej 
elektrolizy przez rozpuszczenie 
w stężonym kwasie azotowym. 
Po przemyciu spłukuje się alko- 
holem i suszy w osuszarce przy 
900, albo w próżni w tempera- 
turze pokojowej, co szczególnie 
nadaje się w odniesieniu do me- 
tali łatwo utleniających się. Elek- 
trodę z rtęcią najlepiej osuszyć 
w zwyczajnym eksikatorze, w któ- 
rym znajduje się miseczka z rtę- 
cią. Przyrząd przedstawiony jest 
na rys. 179. Zlewka a ma 40 cm* 
pojemności; dla dopływu elektro- 
litu służy rurka 6, dla odpływu 
rurka c; obie są zaopatrzone kur- 
"kami /. Aby w rurce prawej nie 
gromadził się płyn, wtłacza się 
Rys. 179. Przyrząd do mikroelektrolizy przez d powoli powietrze z ga- 
Riesenielda i Móllera. zometru. Zbiornik na wodę do 
spłukania musi być tak wielki, 
by natężenie prądu po przemyciu zeszło poniżej 19%/, normalnego; 
do tego celu potrzeba około *"/» litra. Zlewka a umieszczona 
jest we większem naczyniu e, służącem jako kąpiel. Doprowa- 
dzenie prądu przeprowadza się przez g do anody f; katoda i 
umieszczona odpowiednio przy pomocy pręta szklanego, została 
sporządzona przez nawinięcie powyższego druta na pręcie szkla- 
nym i ostrożne zdjęcie go stamtąd. 
Analiza jest zupełna wtedy, gdy trwa odpowiednio długo. 
Ważenie elektrod przeprowadzali na mikrowadze własnej kon- 
strukcyi '). Poniżej kilka przykładów : 


1) por. rozdział o mikrowagach. 
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Metal Elektrolit dodatkowy Temperatura Napięcie Natężenie Minimalny 


I. Cu 10 cmë 2n HNOs: 900 


f HNO: 
2 Ag 2 2n4 i I emë 50—60" 135V. 4 


"alkoholu 
3 Hg 2 „ 2- HNOs 00 


3V. 10 , 6 


czas trwania 


2 V. 10 Milli.Amp. 2 godziny 


s 6 godzin 


” LJ 


Pregli Poda opracowali mikroelektrolizę miedzi z konserw 
jarzynowych; sama elektroliza, mogąca niewątpliwie dać 


się obszernie zastosować, jest upi- 
sana w tym rozdziale; analiza kon- 
serw jarzynowych opisana jest w roz- 
dziale XIX. 

Do elektrolizy użyli oni roz- 
tworu, uzyskanego przez przeróbkę 
konserw jarzynowych (p. tamże), 
który wprowadzają do epruwetki 
o długości 105 mm, a zewnętrznej 
średnicy 16 mm, umieszczonej w sta- 
tywie uwidocznionym na rys. 1807). 
Epruwetkę tę przemywa się przed 


użyciem mieszaniną kwasu chro- 


mowego i siarkowego, — a nastę- 
pnie wodą ; wysokość warstwy elek- 
trolitu nie powinna przenosić 40 mm. 
Przy pomocy mikropalnika M pod- 
grzewa się płyn. Jako katody uży- 
wają siatki platynowej o średnicy 
10 mm, o wysokości 30 mm, przy- 
mocowanej do grubego drutu pla- 
tynowego o długości 130 mm; siatka 
jest zaopatrzona 6 kuleczkami ze 
szkła odpornego na chemiczne dzia- 


Rys. 180. Przyrząd do mikro- 
elektrolizy Pregla i Pody. 


łanie elektrolitu, by podczas wyjmowania nie dotknęła się epruwetki. 
Przemywa się ją stężonym kwasem azotowym, wodą, alkoholem 
i eterem, ogrzewa trzymając wysoko ponad palnikiem bunsenow- 
skim, studzi na haczyku platynowym Pź (Rys. 180) i waży. 
Anodę stanowi drut platynowy o wysokości 180 mm, zaopa- 
trzony dwiema szklanemi nasadkami o kształcie litery Y, które 
utrzymują drut w odpowiedniem położeniu. Końce obu elektrod 


t) Dostarcza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu w Innsbrucku. 
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zanurza się w zbiornikach z rtęcią, skąd do nich doprowadzonym 
zostaje prąd. Dla zapobieżenia stratom, powstałym przez wypry. 
skiwanie, wprowadza się do epruwetki chłodnicę, sporządzoną 
przez odpowiednie wydęcie epruwetki; chłodnica ta jest na ze. 
wnątrz starannie odczyszczoną przy pomocy kwasu chromowego 
i siarkowego, a wewnątrz jest chłodzona przez zimną wodę; jej 
dzióbek powinien dotykać się ścian epruwetki. 

Jako źródła prądu najlepiej jest użyć dwóch akkumulatorów; 
w obieg prądu wprowadza się opornicę, woltometr i przełącznik, 
Napięcie prądu reguluje się przy pomocy opornicy podczas całej 
elektrolizy na 2 wolty. Po 10—20 minutach jest wydzielanie miedzi 
ukończone. Nie przerywając prądu studzi się elektrolit przez za. 
nurzenie epruwetki w zlewce z zimną wodą, ewentuałnie ponawia 
się tę operacyę, i po zupełnem ostudzeniu wyjmuje się szybko 
anodę i katodę, poczem zanurza się katodę w destylowanej wodzie, 
alkoholu i eterze, suszy wysoko ponad płomieniem bunsenow- 
skim, studzi na haczyku Pt i waży. 

Wyniki oznaczenia są Ściśłe w granicach 0'005 mg. 


Rozdział XVII. 
Inne metody mikroanalizy ilościowej. 


1. Pomiary przy pomocy mikroskopu. 
Liczenie. 


Dla stwierdzeńia ilości ciał stałych, zawieszonych w płynach, 
a także dla stwierdzenia ilości rozmaitych składników w mieszani- 
nach, przeprowadza się niejednokrotnie czynność liczenia przy po- 
mocy mikroskopu. 

Dla liczenia tego nadają się dobrze stoliki przesuwalne, o ile 
idzie o stwierdzenie ilości w całym preparacie. Jeśli zależy na 
stwierdzeniu ilości na pewnej jednostce objętości, to używa się do 
tego celu specyalnych szkiełek przedmiotowych lub przykrywko- 
wych. Szkiełka przykrywkowe są zazwyczaj w całości podzielone 
na 100 małych kwadracików. Jeśli szkiełka przedmiotowe mają 
być zaopatrzone podziałką, to przeznacza się na nią część środ- 
kową szkiełka, (zazwyczaj kwadrat o boku 15 mm) i dzieli na 
100 części. (Rys. 181). Badanie odbyć się musi tak ostrożnie, by 


237 


kropla oglądana pod mikroskopem nie występowała poza granice 
podziałki. 

Liczenie przeprowadzić można także przez użycie mikrometrów 
siatkowych, to jest płytek szklanych, na których przestrzeń 5 mm? jest 
podzielona na 100 kwadracików ; 
mikrometry te nakłada się na 
blendy okularów. 

Przeliczanie odbywa się też 

przy pomocy komórek do mikro- 
skopowego przeliczania; SĄ to Rys. 181. Szkiełko przedmiotowe 
przedmiotowe szkiełka, posiątko- z podziałką. 
wane w sposób wyżej opisany, 
z ramką szklaną o wysokości 0'25 cm, którą się nakleja tak, by 
ograniczała Siatkę; przy badaniu można użyć tylko tyle płynu, 
by nim komórka nie była w całości wypełniona. Przy stosowaniu 
komórek do przeliczania można używać powiększeń nie więk- 
szych, jak 290-krotne; przy stosowaniu mikrometrów siatkowych 
można stosować większe powiększenia. 


Mierzenie. 


Raaschou') wydziela z roztworów soli rtęciowych (p. rtęć) 
rtęć przy pomocy siarkowodoru; do roztworu soli rtęciowej do- 
daje nieco roztworu związków miedziowych, a po rozłożeniu osadu 
siarczków oddestylowuje rtęć, skupia się ją w jedną kuleczkę, 
którą się mierzy, a z objętości przelicza wagę (p. rozdział o ilo- 
ściowem oznaczeniu rtęci). 

Podobnie oznacza Goldschmidt?) srebro i złoto (p. roz- 
dział o ilościowem oznaczaniu srebra i złota). 


2. Oznaczanie ilości z objętości osadu. 


Na tej zasadzie opracował Hamburger ilościowe oznaczenie 
potasu”) w postaci azotynu potasowo-sodowo-kobaltowego. 

Oznaczenie wymaga następującego postępowania: 

Odczynnik kobaltowy musi być użyty nie tylko w dostate- 
cznej ilości, lecz także w odpowiedniem stężeniu. W całej ilości 
płynu powinno być 3'99/o sóli kobaltowej. Jako odczynnika używa 
autor mieszaniny z 6 objętości roztworu A i 10 objętości roz- 


1) Zeitschrift. für anal. Chemie 49. 172. ` 
2) Zeitschrift fiir anal. Chemie 16 434, 449, 17. 442. 
3) Bioch. Z. 71, 416, 71, 4'4. 
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tworu B'); mieszaninę tę zostawia się przed użyciem na 5 godzin 
w spokoju, aż cały gaz się ulotni; poczem dodaje się 1:5 cm? 
tego odczynnika do 5 cmê roztworu soli potasowej o tempera. 
turze pokojowej. Stosunki te mają znaczenie tylko dla ilości 
potasu wynoszących więcej niż 0'02 g potasu. Mieszanie odczyn- 
nika i roztworu musi być łagodne. Całość musi być utrzymaną 
przez 16 godzin w temperaturze 37", z początku wśród łagodnego 
mieszania. Następnie chłodzi się do temperatury pokojowej i cen- 
tryfuguje w rurkach lejkowatych, kalibrowanych *). Część kalibro- 
«wana ma 0'04 cm”, jest podzielona na 100 części”), każda działka 
adpowiada 0'07405 mg potasu. Związki sodowe, wapniowe, ma- 
nezowe, jakoteż siarczany nie oddziaływują ujemnie, kwas fosfo- 
owy musi być uprzednio usunięty przy pomocy mieszaniny 
1agnezowej. 
Kalibrowana rurka precyzyjna Strzyżowskiego (p. str. 43 o cen- 
tryfugowaniu) daje się użyć do podobnych oznaczeń ilościowych. 


3. Mikropolarymetrya. 


Mikropolarymetryę bardzo małych ilości płynów przeprowadza 
się przy pomocy polaristrobometru Wilda i odpowiednio 
przygotowanych rurek włoskowatych z czarnego szkła. Rurki te 
przychodzą w dwóch długościach, a mianowicie 5 i 10 cm. 
Z reguły używa się rurek krótszych, gdyż łatwiej je napełniać 
i wystarcza dla nich jako źródło światła zwyczajne Światło sodowe. 
Jeśli jednak płyn słabo skręca, używa się rurki dłuższej (10 cen- 
tymetrowej), a jako źródła Światła 6-amperowej lampy łukowej, 
której Światło przepuszczono przez czerwone szkło. 

Wewnętrzna średnica rurek wynosi 0'4—0'5 mm. 

Rurki te ochrania się rurami szerszemi, które przy pomocy 
dwóch kawałków kauczuku ustalają położenie rurki wewnętrznej 
(p. rys. 94). Wymiary rury zewnętrznej powinny być takie, by 
odpowiadały wymiarom rury polaryzacyjnej przyrządu. 

Napełnianie rurek odbywa się w sposób opisany w ustępie 
o mikrospektroskopii. O ileby do rurki weszła banieczka powie- 


1) p. odczynniki. 

2) Dostarcza J. J. Boom w Utrechcie. 

3) Te wymiary są powodem, że metoda ta została tu podana, a to przede- 
wszystkiem ze względu na prawdopodobieństwo zastosowania jej dla innych, 
bardziej czułych reakcyi. 
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trza, usuwa się ją przy pomocy bardzo cienkiego drucika platy- 
nowego. 

Scisłość wyników tej metody jest bardzo wielka, jakkolwiek 
operuje się ilościami 0'02—0'05 cm płynu. 

Jeśli płynu jest do dyspozyczi więcej, np. 0:1—0'2 cm”, zasto- 
sować można urządzenie E. Fischera”), umożliwiające użycie 
polaryzatora półcieniowego Lippicha. Rurki polary- 
zacyjne, stosowane do tego celu, mają albo 5, albo 10 cm dłu- 
gości; pojemność pierwszych wynosi 0'1, pojemność drugich 
0:2 cm”; średnica wewnętrzna ich wynosi 1'5 mm, dzięki czemu 
umożliwiają one po pewnym czasie odstanie się płynów mętnych, 
nie dających się sączyć. Rurki te są otoczone oprawą ebonitową, 
która nie dopuszcza światła z boku. Jako źródła Światła używa 
Fischer lampki Nernsta, której Światło rozszczepione zostało przy 
pomocy graniastosłupa, a część żółta wprowadzona do przyrządu. 
Ważenia wykonane być muszą ze ścisłością 0'05 mg, błędy nie 
przekraczają 0:02”. — Do oznaczenia ciężaru gatunkowego używa 
Fischer pyknometru opisanego na str. 72. Pyknometr taki ma 
tak grube Ścianki, że pojemność jego wynosi 0*01 cm*. Przepro- 
wadzenie płynu z rurki do pyknometru odbywa się przy pomocy 
włoskowatej rurki tak cienkiej, że sięga aż do dna pyknometru. 

Dla mikro- (i makro-)polarymetryi przy użyciu białego Światła 
służy też aparat mikropolaryzacyjny Neuberga *). 


4. Mikrokalorymetrya. 


Mikrokalorymetr Kórósyego”). Mikrokalorymetr ten 
umożliwia oznaczenie bardzo małych ilości ciepła. Kórósy używał 
go skutecznie jedynie przy pomiarach ciepła, produkowanego przez 
bakterye; przyjąć jednakże można, że także dla celów czysto che- 
micznych i pokrewnych zasada i przyrząd dadzą się zastosować. 

Mikrokalorymetr Kórósyego opiera się na cieple parowania 
eteru. Na kalorymetrze odczytuje się wprost ilość wytworzonych 
kaloryi, a nie szybkość wytwarzania się ciepła; ilość eteru prze- 
destylowanego, odpowiadającego tej samej ilości wytworzonych 
kaloryi, jest prawie niezależna od szybkości wydzielania się ciepła. 
Przyrząd pozwala na pracę przy rozmaitych temperaturach, zmie- 
niających się bardzo mało podczas doświadczenia. 


1) Berl. Ber. 44, 129. 
2) Bioch. Ztsch. tom 67 str. 102. 
3) Zts. f. physiol. Chemie tom 86, str. 383. 
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Źródło ciepła umieszcza się w naczyniu o podwójnych ścia- 
nach; naczynie to otacza się warstwą izolującą ciepło, i umieszcza 
w łaźni wodnej o stałej temperaturze. Naczynie o ścianach po- 
dwójnych jest połączone z kalibrowaną rurą szklaną, która bez 
izolacyi jest zanurzona we wodzie łaźni wodnej. Po ewakuacyi 
otacza się źródło ciepła eterem, a skoro rozpoczyna się produkcya 
ciepła, zaczyna się destylacya eteru do rury kalibrowanej, w której 
się skrapla. Ciepło utajone tego eteru zostaje oddane wodzie 
sw łaźni wodnej, a ponieważ ilość tej wody jest bardzo znaczna, 
przeto wpływ tego ciepła jest bardzo mały. 

Ciepłu 1000 kaloryi odpowiada około 16 cm* eteru; ponieważ 
objętość ”/10 cm” eteru daje się odczytać, przeto umożliwia ten 
mikrokalorymetr pomiar takich ilości ciepła, które w ciągu 1 go- 
dziny wynoszą 6 kaloryi. 

Poniżej przedstawiony jest schematyczny przekrój tej modyfi- 
kacyi irii która okazała się najlepszą (Rys. 182). 

Obie ściany gruszki c są posrebrza- 
ne; kule e, f, g są z bardzo cienkiego 
szkła; w przyrządzie są 3 kulki g, z któ- 
rych po jednej wyobrazić sobie należy 
przedi za płaszczyzną rysunku. Doświad- 
czenia przeprowadzał Kórósy w łaźni 
wodnej o podwójnych ścianach, przy 
stałej temperaturze 350, której wahania 
w okresie 2—10 godzin wynosiły mniej, 
niż 0:001". Pojemność całej łaźni wo- 
dnej (termostatu) wynosi 850 litrów, po- 
jemność wewnętrznej łaźni wodnej 350 
litrów. Przestrzeń między obiema ścia- 
nami łaźni wodnej była również wypeł- 
niona wodą. Masa wodna była w całym kalorymetrze bardzo in- 
tenzywnie mieszana. 

Kalibrowanie przyrządu odbywa się po wypełnieniu prze- 
strzeni a 96"'/o-owym alkoholem przy pomocy prądu elektry- 
cznego. 


Rys. 182. Mikrokalorymetr 
Kórósyego. 


5. Mikrosacharymetrya. 


G. Iterson i H. J. Lutsenburg Maas!) skonstruowali mikrosacha- 


1) Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam, przedrukowana 
przez Procedings of the Meeting of Saturday June 26, 1915. Vol. XVIII. 
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rymetr, przy pomocy którego można ilościowo oznaczać drogą fermentacyi ilości 
cukru od 01—35 mg, w stężeniach, leżących ponad 0'4% ; najodpowiedniejszą 
koncentracyą jest stężenie 3”, -owe. 


6. Nefelometrya. 


Nefelometrya polega na oznaczaniu siły odbicia się światła, 
które odbija się od suspenzyi, zawieszonych w płynie, tem sil- 
niej, im więcej jest tychże suspenzyi w danym płynie. W równych 
warunkach jest siła ta rzeczywiście funkcyą ilości suspenzyi. Ne- 
felometrya nadaje się przedewszystkiem do ilościowego oznacza- 
nia bezbarwnych, kolloidalnych zawiesin i do oznaczania mini- 
malnych ilości (śladów) jakichkolwiek ciał, które nie dają reakcyi 
barwnych i nie dają się sączyć. 

Richards i Wells?) opisali nefelometr, umożliwiający ozna- 
czenie suspenzyi 1—2 mg w litrze. Dla porównania służą unor- 
mowane ilości światła, przepuszczane przez płyty szklane, których 
powierzchnie stały się odpowiednio szorstkiemi wskutek działania 
szmirglu*). Na siłę opalescencyi wpływa rodzaj płynu, w którym 
suspenzya jest zawieszona, ilość nadmiaru odczynnika, wywołu- 
jącego suspenzyę, jakoteż towarzyszące elektrolity. 

Ulepszony nefelometr, dozwalający na operacye z bardzo ma- 
łemi ilościami sporządził Kob er). Oznaczał on przy jego po- 
mocy tę ilość rozpuszczonej substancyi (pożywki), która przez 
fermenty nie została zużytą i w ten sposób badał zmiany akży- 
wności fermentów. Tą drogą otrzymywał on ilościowe wyniki 
przy wydzielaniu edestyny, w roztworze 0:*0005—0'0057/9-0wym 
przy pomocy 12/,-0wego roztworu soli kuchennej. Stwierdził 
on, że 0:017/,-0wy roztwór kazeiny w ługu sodowym daje się 
nefelometrycznie oznaczyć przy pomocy kwasu sulfosalicylowego, 
jeśli oznaczenie wykona się w ciągu 20 minut po wytworzeniu 
zawiesiny. Oznaczenie protein w mleku przeprowadza on drogą 
nefelometryczną w ciągu 20—30 minut*). Kwas nukleinowy, 
zawarty w drożdżach, oznaczył on tą drogą przy pomocy 


1) Chem. Centr. 1904 I. 1104; Amer. Chem. J. 31.235 i Chem. Centr. 1905. 
Il. 1486. Amer. Chem. Soc. 27.184. f 

2) Chem. Centr. 1906 1083; Amer. Chem. J. 35. 99. 

3) Journ. of Ind. and Eugin. Chem. J. 843, Chem. Centr. 1915. Il. 1262; 
Chem. Centr. 1913. I. 1285 i Journ. of. Biol. Chem. 13. 485. 

4) Chem. Centr. 1913. Il. 1897. Chem. News 108.1769. 
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0:29 „owego roztworu białka z jaja kurzego; w ten sposób daje 
się oznaczyć 1 część tego kwasu w 1,000.000 części wody 1). 
Dienert*) opisał nefelometr, dający się skonstruować przy 
pomocy kolorymetru Duboscqa i lampy projekcyjnej; przy jego 
pomocy można oznaczyć nefelometrycznie mniej, niż I mg kwasu 
siarkowego w 1 litrze wody i 0'05 mg zawiesiny w 100 ccm wody. 
Zsigmondy i Hayer?) oznaczali nefelometrycznie jon CI; 
oznaczali oni w destylacie jon ten w ten sposób, że doda- 
„wali ściśle oznaczonego nadmiaru azotanu srebrowego i porówny- 
wali siłę zmętnienia otrzymanego tą drogą, ze siłą zmętnienia 
0:01, 0:02, 0:08 cm” n/ioo roztworu chlorku potasowego we wo- 
dzie, do której dodano 2 krople stężonego kwasu siarkowego. 
Nefelometrycznie dają się w ten sposób wykazać różnice odpo- 
wiadające 1/10 ccm n/1 roztworu chlorku potasowego. 


Rozdział XVIII. 
Mikroanaliza i badania chemiczno-techniczne. 


Mikrochemiczne badanie metali i stopów. 


Badanie mikrochemiczne oddaje cenne usługi odnośnie do 
powyższych produktów przedewszystkiem wtedy, jeśli przycho- 
dzą do badania w postaci proszków, wiórów i t. p. 


Żelazo i jego stopy. 


Krzem wykazuje się w następujący sposób: roztwór w kwasie 
azotowym ogrzewa się w łyżce platynowej z kwasem siarkowym 
prawie do suchości, poczem dodaje się fluorku amonowego 
i kroplę wody, — i oznacza w sposób podany na str. 139. 

Fosfor oznacza się przez słabe ogrzewanie kwaśnego roztworu 
z molibdenianem amonowym. 

Siarkę oznacza się przez dwukrotne odparowanie z kwasem 
azotowym, poczem dodaje się kroplę wody i octanu wapniowego, 
osusza, ogrzewa do tego stopnia, by azotan żelaza zamienił się 
na tlenek i wyługowuje przy pomocy gorącej wody; roztwór 


1) Chem. Centr. 1914. II. 409; Journ. Am. Chem. Soc. 36.1304. 
2) C. r. de l'Acad. de sc. 158.1117; Chem. Centr. 1914. I. 2082. 
3) Ztsch. f. anorg. Ch. 68. 169; Chem. Centr. 1910. II. 1522. 
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odprowadza się do drugiego kąta szkiełka przedmiotowego i od- 
parowuje, celem stwierdzenia, czy siarczan wapniowy się wydzieli. 

Chrom. Metal utlenia się w miarę możności przy pomocy 
kwasu azotowego, suszy, stapia na druciku platynowym z małą 
ilością saletry i sody, stop wytrawia się wodą, zagęszcza, zakwasza 
kwasem octowym i bada przy pomocy azotanu srebrowego. 

Wolfram. Przez stopienie z dwutlenkiem sodowym, rozpuszcze- 
nie w kwasie azotowym i podgrzanie z kroplą amoniaku i małą 
grudką fosforanu dwusodowego wydziela się wolfram w postaci 
woliramianu amonowo-fosiorawego. Po dwukrotnem przemyciu 
kroplą wody dodaje się ługu potasowego, a w kilka sekund 
później azotanu talawego, — przyczem wydziela się wolframian 
talawy. W powyższy sposób wykazać można 1/0 „ wolframu. 

Glin. Większe ilości glinu (od 3%, w zwyż) można wykazać 
w następujący sposób: stop rozpuszcza się w dymiącym kwasie 
solnym, odparowuje z kroplą kwasu siarkowego i przytyka do 
pozostałości kroplę stężonego chlorku cezowego, przyczem wy- 
dzielają się obok sześciobocznych żółtych tabliczek o składzie 
Css Fe Cls, bezbarwne ośmiościany ałunu cezowego. | 

Dla ilości mniejszych (do 05%% glinu) postępuje się w na- 
stępujący sposób: roztwór w kwasie solnym odparowuje się 
z małą ilością kwasu siarkowego i siarczanu połasowego, prze- 
mywa alkoholem, zwilża przez nachuchanie, osusza, ponawia 
przemycie alkoholem; przez tę czynność usuwa się nadmiar 
chlorku żelaza, a więc poprawia stosunek ilości glinu do żelaza. 
Pozostałość rozpusza się w bardzo małej ilości wody, dodaje 
nieco kwasu siarkowego i bada przy pomocy chlorku cezowego. 

Nikiel. Roztwór w kwasie azotowym odparowuje się do su- 
chości, pozostałość rozpuszcza się w rozcieńczonym kwasie octo- 
wym, — i przez dodatek octanu sodowego, azotynu potasowego 
i octanu ołowiowego uzyskuje potrójny azotyn. 

Miedź oznacza Się jako azotyn potrójny, po przygotowaniu 
substancyi w sposób podany przy niklu. 

Miedź. 

Siarkę i fosfor oznacza się w sposób podany przy żelazie. 

Ołów. Roztwór w kwasie azotowym odparowuje się i roz- 
puszcza w rozc. kwasie octowym, dodaje octanu sodowego i nad- 
miaru azotynu potasowego, i w ten sposób uzyskuje się, w razie 
obecności ołowiu azotyn potrójny. 


244 


Bronzy. 


Cyna. Stwierdzenie cyny odbywa się w sposób następujący: 
bronz gotuje się z nadmiarem kwasu azotowego, wydzielony 
dwutlenek cynowy przemywa się, rozpuszcza w gorącym kwasie 
solnym i wydziela cynę przy pomocy chlorku rubidowego, 

Fosfor w bronzie fosforowym przechodzi podczas gotowania 
z kwasem azotowym w fosforan cynowy; przez gotowanie z wę- 
glanem sodowym przechodzi on w roztwór, w którym można 
wykazać fosfor przy pomocy chlorku amonowego i octanu ma- 
gnezowego, a cynę przy pomocy chlorku rubidowego. 

Ołów wykazuje się jak w miedzi. 

Glin daje się wykazać w bronzach glinowych bez użycia spe- 
cyalnych metod. 

Krzem oznacza się w bronzach krzemowych jako fluorokrze- 
mian sodowy w roztworze, otrzymanym przez rozpuszczenie 
w kwasie azotowym. Kryształy te należy wobec znaczniejszej 
ilości cyny z identyfikować jako takie; przeprowadza się to w ten 
sposób, że się je osusza przy pomocy skrawka bibuły i przepro- 
wadza w kropli wody z octanem barowym we fluorokrzemian 
barowy. 

Mangan oznacza się w bronzie manganowym w ten sposób, 
że bronz gotuje się z kwasem azotowym, przyczem wydziela się 
dwutlenek cynowy, a z części płynnej wydziela się mangan jako. 
MnO2 przez gotowanie z kwasem azotowym i chloianem po- 
tasowym. 

Cynk wydziela się ze stopów z miedzią przez sublimacyę 
metodą, podaną przy mosiądzu. 


Mosiądz. 


Cynk stwierdza się przez silne podgrzanie w trudno topliwej 
rurce włoskowatej, przyczem cynk się ulatnia i daje sublimat, 
składający slę przeważnie z tlenku cynkowego. Rozpuszcza się 
go w rozcieńczonym kwasie azotowym i bada przy pomocy że- 
lazicyanku potasowego. 


Cynk. 
Oznaczenie cynku w stopach odbyć się może w wypadkach, 
w których droga sublimacyi (p. mosiądz) nie daje dobrych 


wyników, w następujący sposób: metale rozpuszcza się w kwasie 
azotowym i zamienia przez ogrzanie w tlenki. Po dodaniu wo- 
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dorotlenku sodowego i zaschnięciu, wyciąga się związki cynkowe 
przy pomocy wody, i wydziela cynk przy pomocy węglanu amo- 
nowego, jako węglan sodowo-cynkowy. 


Cyna. 


Ołów. Miedź. Domieszki tych metali stwierdza się przez roz- 
puszczenie metali w kwasie azotowym, odparowanie nadmiaru 
kwasu i reakcye w dwóch oddzielnych kroplach w kierunku 
uzyskania azotynów potrójnych. 


Metale stereotypowe. 


Badanie przeprowadza się w sposób następujący : 

Metal rozpuszcza się w kwasie azotowym, roztwór odparowuje 
się do suchości ; 

1) pozostałość wytrawia się kroplą ciepłej wody; w roztwór 
przechodzi ołów, kadm i ślad bizmutu; ołów wykazać można przy 
pomocy jodku potasowego, następnie odparowuje się z kwa- 
sem siarkowym i przy pomocy szczawianu potasowego wydziela 
się kadm jako szczawian; 

2) pozostałość po 1) wytrawia się kwasem azotowym; w roz- 
tworze wykazać można bizmut jako szczawian lub siarczan; 

3) pozostałość po 2) wytrawia się przy pomocy kwasu sol- 
nego i bada przy pomocy chlorku rubidowego na cynę. 


Stopy złota. 


W stopach złota, których ilość złota nie przekracza 307,,, można 
wykazać srebro, względnie miedź przez działanie kwasem azoto- 
wym, który metale te rozpuści. Stopy bogatsze w złoto należy 
stopić z ołowiem, by umożliwić kwasowi azotowemu rozpusz- 
czenie, poczem wydziela się ołów jako azotan, względnie jako 
siarczan, a pozostały roztwór bada się na miedź i srebro, jak 
niżej. 

Stopy platyny 
bada się na ołów i srebro zwykłemi reakcyami mikrochemicznemi, 
po rozpuszczeniu we wodzie królewskiej i wydzieleniu platyny 
przy pomocy salmiaku. Stopy zawierające znaczniejsze ilości pla- 
tyny, a nie rozpuszczające się we wodzie królewskiej, stapia się 
z ołowiem lub kadmem, by otrzymać aliaż o zawartości platyny 
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mniejszej, niż 50"/,, rozpuszcza tenże we wodzie królewskiej i bada 
jak wyżej. Stopy platyny, irydu, palladu i rodu przeprowadza się 
w roztwór albo przy pomocy wody królewskiej, albo przez chlo- 
rowanie metodą Wóhlera. Dla przeprowadzenia metody Wóhlera 
używa się przyrządu do chloro- 
Z/N wania, przedstawionego w natu- 
poeci ralnej wielkości na rys. 188. Do 
⁄ kulki tego przyrządu wsypuje 
e się 0:05—0'2 g chloranu potaso- 
wego; w rurkę poziomą, między 
Rys. 183. Przyrząd do chlorowania. q į b wprowadza się mieszaninę 
sproszkowanego stopu z po- 
czwórną ilością wyżarzonej soli kuchennej, — i ogrzewa tę część 
rury aż zacznie się żarzyć. Przez otwór d wprowadza się przy 
pomocy małej pipetki kropię stężonego kwasu solnego i zatyka 
otwór ten korkiem. Następnie podgrzewa się tak długo, aż za- 
wartość rurki przyjmie barwę czerwono-brązową, co ma miejsce 
po 2 do 5 minutach. Gdy zielonawe zabarwienie między bi c 
zblednie, należy dodać kroplę kwasu solnego. Obecność osmu 
zdradza się zapachem i czerwonym sublimatem kwasu osmowego 
przy a. Wreszcie ucina się rurkę przy b a jej zawartość spłukuje 
się przy pomocy kilku kropel wody do małego tygielka porcela- 
nowego. Gdy zapach kwasu osmowego daje się silnie odczuć, 
ogrzewa się zawartość w małej retorcie z kwasem azotowym 
i zbiera destylat w ługu potasowym. Jeśli pozostaje znaczna część 
substancyi nierozpuszczalnej, to suszy się ją, miesza z solą ku- 
chenną i chloruje ponownie. 

Roztwór powyższych platynowców odparowuje się i rozpuszcza 
we wodzie, jeśli pierwotne metale rozpuszczone były we wodzie kró- 
lewskiej, — a wytrawia się mieszaniną równych objętości wody 
i alkoholu, jeśli pierwotne metale były chlorowane metodą Wöhlera. 
Z roztworu odpędza się ewentualnie alkohol przez powolne pod- 
grzanie. Platynę i iryd wydziela się przy pomocy nadmiaru sal- 
miaku. Po odparowaniu przemywa się mieszaninę chroroplatynianu 
i chloroirydyanu mieszaniną równych objętości wody i alkoholu. 

Płyn pozostały z przemycia zagęszcza się po dodaniu kropli 
wody królewskiej aż do poczynającej krystalizacyi, wysyca amo- 
niakiem i podgizewa słabo. Jeśli pallad i rod są we większej. 
ilości w roztworze, to wydzielą się fiołkowe sztabki i rauty 
(10—30 mmm) związku obu metali. O ile krystalizacya taka nie 
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nastąpi, dodaje się kroplę kwasu solnego, podgrzewa słabo i po- 
zostawia w zwyczajnej temperaturze dla krystalizacyi. Nasamprzód 
krystalizują wielkie brązowe wiązanki i krzyże (150—300 mmm) 
chlorku palladawo-amonowego (p. rys. 76), potem wydzielają się 
różowe rauty i prostokąty (15—60 mmm) chlorku rodowo-amo- 
nowego (p. rys. 77). 


Mikrochemiczne stwierdzanie metali szlachetnych w rudach. 
(Metoda Kleya). 


Przy pomocy poniższej metody da się wykazać już przy użyciu 
l grudy platyna, jeśli jej ilość wynosi conajmniej 3 g w 1000 klg 
rudy, — i złoło, jeśli jego ilość wynosi 30 g w 1000 klg rudy. 

Metoda uwzględnia też obecność srebra. 

Jako przykład podana jest poniżej analiza piasku, zawierają- 
cego domieszki metali szlachetnych. 

1—2 g dobrze sproszkowanego materyału ogrzewa się w ty- 
gielku porcelanowym ze stęż. kwasem azotowym, podnosząc tem- 
peraturę do rozpoczynającego się żaru. Pozostałość ogrzewa się 
starannie z podwójną objętością boraksu i 0'2 g ołowiu na węglu 
w płomieniu dmuchawki, obracając stopioną masę kilkakrotnie 
tak, by cały metal się stopił. Po ostygnięciu usuwa się przy po- 
mocy młotka żużel, ogrzewa ziarno metaliczne na kawałku kredy, 
aż zmaleje do '/i objętości, odczyszcza od kredy i glejty, roz- 

łaszcza w moździerzu i zadaje kwasem azotowym. 

Roztwór odparowuje się z kwasem siarkowym i wyciąga z po- 
zostałości gorącą wodą siarczan srebrowy, który identyfikuje się 
przy pomocy dwuchromianu potasowego, względnie przy pomocy 
amoniaku i salmiaku. 

Pozostałość wykazuje przy znaczniejszych ilościach złota już 
przy 80-krotnem powiększeniu prostokątne dendryty metalicznego 
złota. Celem stwierdzenia platyny i mniejszych ilości złota, roz- 
puszcza się tę pozostałość w kropli wody królewskiej, odparo- 
„wuje ostrożnie, dodaje kroplę wody i grudkę chlorku rubidowego. 
Jeśli w roztworze jest nadmiar złota, to wydzielają się nasam- 
przód jednoskośne żółte graniastosłupy o składzie RbAuCh, 
a następnie brązowo-żółte ośmiościany Rb» Pt Cls. Jeśli ilość pla- 
tyny jest znaczniejsza, ukazują się te ośmiościany odrazu. W razie 
potrzeby czulszej reakcyi bada się na złoto przy pomocy azotanu 
talawego albo przy pomocy jodku sodowego i chlorku cezowego. 
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Zróżniczkowanie rubinów naturalnych i syntetycznych. 


Michel!) wykazuje różnice między syntetycznym a natural. 
nym rubinem. Rubin syntetyczny wykazuje naokoło pierwotnej 
kropli uwarstwowienie delikatne, inne, aniżeli u naturalnego ru- 
binu, widoczne czasem już w świetle przepuszczonem, czasem 
widoczne dopiero po włożeniu do płynu silnie załamującego 
światło (np. jednobromnaftaliny) przy odpowiedniej obserwacyi, 
Syntetyczne rubiny zawierają banieczki gazów, których nie za- 
wierają naturalne. Od oszlifowanych ścian rubinów syntetycznych 
idą bardzo często delikatne rysy i pęknięcia. U syntetycznych ru- 
binów idą bardzo często osi optyczne skośnie do powierzchni 
oszlifowanych, u naturalnych prostopadłe, wskutek czego wyka- 
zują Ssyntentetyczne rubiny z reguły dwubarwność. Syntetyczne 
rubiny nie posiadają nigdy żadnych delikatnych wrostków, które 
w naturalnych powodują ich jedwabisty połysk. 


Mikroanaliza szkieł i szkliw.?) 


Badanie wstępne szkła odbyć się może przy pomocy ozna- 
czenia współczynnika załamania światła: szkło optyczne „crown* 
ma współczynnik załamania światła 1:51, zwyczajne szkło taflowe 
1:55, szkło flaszkowe — 1:60, szkło optyczne „flint“ —.162; u szkieł 
ołowiowych dochodzi współczynnik załamania światła do 174, 
u szkieł ołowiowych, zawierających tai, leży on powyżej 1:74. 

Szybką skróconą mikrochemiczną metodę analizy szkła podali 
Mylius i Groschuff*); metoda ta umożliwia otrzymanie wyników 
w 1 godzinie, a zużywa do całej analizy zaledwie kilka miligra- 
mów szkła. Przeprowadza się ją w sposób następujący : 

1. Szorstką partyę szkła zwilża się kroplą eterowego roztworu 
jodeozyny i zmywa kroplą eteru. Szkło kwarcowe zostaje bez- 
barwne, szkło zasadowe staje się czerwonem. 

2. Kropla 107/,,0wego kwasu fluorowodorowego zmętnia na- 
tychmiast szkła, zawierające wiele tlenków metali ciężkich i ziem 
alkalicznych. 

3. Produkt reakcyi (pod 2) bada się w płomieniu bunsenow- 
skim na bar, sód, potas. 


1) Zentralblatt f. M. u. Geol. 1914. 135, 
*) p. Hemmes, Mikrochemische Glasanaiyse 1897. 
") Deutsche Mechan. Zeitung 1910. 41; Chem. Centr. 1911. I. 1157. 
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4. Produkt reakcyi (pod 2) bada się siarkowodorem na ołów 
i antymon. 

5. Szkło zwilża się ponownie kwasem fluorowodorowym (jak 
pod 2), pozostawia pod jego działaniem przez 5 minut, spłukuje 
przy pomocy 3 ccm wody do tygla platynowego, miesza z 0'1 g 
kwaśnego węglanu sodowego, gotuje przez 2 minuty aż do zu- 
pełnego wydzielenia się osadu (przesącz nie może dawać z błę- 
kitem metylenowym osadu) ; następnie dekantuje się, myje się trzy 
razy 3—5 ccm wody, dodaje 10 kropel rozc. kwasu solnego, od- 
parowuje do suchości przy 100", wytrawia trzema ccm wody z do- 
„datkiem 2 kropel rozc. kwasu solnego i strąca ołów i anżymon 
przy pomocy siarkowodoru. Z przesączu strąca się bar na gorąco 
kroplą rozc. kwasu siarkowego. 

6. Do przesączu, pozostałego po strąceniu opisanem pod 5), 
dodaje się | kroplę roztworu żelazocyanku potasowego; osad 
biały dowodzi obecności cynku; w obecności żelaza jest on 
niebieskawy. . 

7. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 6) opisanem, 
strąca się po zagotowaniu glin przy pomocy 3 kropel amoniaku. 

8. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 7) opisanem, 
strąca się po miernem ogrzaniu wapń przy pomocy 1 kropli kwasu 
szczawiowego. 

9. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 8) opisanem, 
strąca się magnez przy pomocy 2 kropel fosforanu dwusodowego. 


" Szkła i szkliwa niebarwione 
badać też można w następujący sposób: 

Po rozdrobnieniu i roztarciu z wodą pozwala się proszkowi 
szklanemu odstać się, poczem odpipetowuje się wyciąg wodny, 
a osuszony proszek w ilości około 0'2 g umieszcza się w łyżeczce 
platynowej. 

Wyciąg wodny zakwasza się kwasem octowym i bada w jednej 
części na potas przy pomocy chlorku platynowego, — w drugiej 
przy pomocy jodku potasowego na ołów i tal; jeśli reakcya na 
potas wypadła silnie, wydziela się z drugiej części potas jako 
kwaśny winian, a w odciągniętym roztworze poszukuje się sodu. 

Proszek szklany wyługowany wodą daje się do łyżeczki pla- 
tynowej, nalewa dymiącego kwasu solnego, ogrzewa na łaźni 
wodnej przez 1/2 godziny, odparowuje do suchości, ogrzewa z wodą 
zakwaszoną kroplą kwasu solnego, jednakże nie do wrzenia, przy- 
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czem dostateczna część proszku przejdzie w przeźroczysty roztwór, 
który poddaje się badaniu. 

Ołów wykazać można w tym roztworze w następujący sposób :: 
jedną kroplę jego zagęszcza się na szkiełku przedmiotowem, przy. 
czem w razie obecności ołowiu otrzymać można kryształy chlorku 
ołowiowego; o obecności ołowiu upewnić się można w innej 
kropli przy pomocy jodku sodowego. 

Wapń i bar wydziela się z roztworu w kwasie solnym przy 
pomocy siarczanu sodowego; w przesączu bada się na cynk przy 
pomocy żełazocyanku potasowego, na glin przy pomocy cezu, na 
magnez przy pomocy fosforanu dwusodowego. 

Resztę roztworu w kwasie solnym przeznacza się na badanie 
w kierunku boru i fosforu; na kwas borowy bada się przy po- 
mocy kurkumy, na kwas fosforowy i fosforany przy pomocy kwasu 
azotowego i molibdenianu amonowego. 

Celem badania na fluor stapia się szkło z podwójną objętością. 
sody i roztwór tego stopu bada się w kierunku fluoru. 


Szkła i szkliwa barwione. 


W kierunku składników, oznaczanych w szkłach bezbarwnych,. 
bada się w ten sam sposób, jaki podano odnośnie do szkieł 
i szkliw bezbarwnych. 

W kierunku innych składników przeprowadza się badanie przez 
stopienie proszku szklanego, nierozpuszczonego w kwasie solnym 
(po *f-godzinnem ogrzewaniu, jak u szkieł niebarwionych) z pod- 
wójną objętością sody; stop rozpuszcza się w rozc. kwasie sol- 
nym, odparowuje, suchą masę zwilża się stężonym kwasem sol- 
nym i wyciąga przez słabe podgrzanie z wodą. Po odpędzeniu 
nadmiaru kwasu solnego dodaje się nadmiaru amoniaku i siarczku 
amonowego. Z roztworu wydziela się antymon i cynę przy po- 
mocy kwasu octowego, siarczki te rozpuszcza się we wodzie kró- 
lewskiej, i wykazuje oba te metale przy pomocy chlorku cezo- 
wego. Osad siarczków traktuje się rozc. kwasem solnym, przyczem 
przechodzi w roztwór głin, chrom, uran, żelazo, mangan i cynk,. 
które się stwierdza zwykłym tokiem analizy mikrochemicznej. Po- 
dobnie stwierdza się ewentualną obecność ołowiu, kobaitu, niklu 
miedzi i bizmutu w pozostałości, nierozpuszczalnej w kwasie 
solnym, — którą roztwarza się przez ogrzanie z kwasem az0- 
towym. . 
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Metale szlachetne stwierdza się przez stopienie równych ilości 
proszku szklanego, sody i boraksu, — z metalicznym ołowiem, — 
w sposób podany w ustępie o stwierdzaniu metali szlachetnych. 


Oznaczenie ołowiu w szkliwie garnków. 


Mikrochemicznie dają się oznaczyć bardzo male ilości (0:01, 
0:02, 0:04 i 008 mg ołowiu w litrze) w ekstrakcie, uzyskanym 
przez działanie kwasu octowego, przy pomocy reakcyi z octanem 
miedziowym, azotynem potasowym i chlorkiem cezowym. Reakcya 
ta jest czulsza, niż reakcya z kwasem siarkowym. Przeprowadza 
się ją w ten sposób, że się sporządza podstawowy roztwór oło- 
wiowy, który daje typową reakcyę z chlorkiem cezowym, — a na- 
stępnie rozcieńcza się badany roztwór ołowiowy, aż do otrzymania 
takiej samej reakcyi. Jeśli w badanym roztworze jest także miedź, 
bizmut i antymon, to należy do podstawowego roztworu dodać 
odpowiednich ilości tychże metali. 


Mikrochemiczna analiza wody. 


Wstępną analizę wody, obejmującą badanie w kierunku po- 
tasu, sody, wapnia magnezu, żelaza, ołowiu, chlorków, iosfo- 
ranów, Siarczanów, węglanów, kwasu azotawego i amoniaku 
przeprowadzić można drogą mikrochemiczną przy użyciu 40 ccm 
w przeciągu 2 godzin. W tym celu odparowuje się wodę w trzech 
partyach; a mianowicie odparowuje się: 

w partyi 1) 20 ccm wody do objętości 1 cem; 

w partyi 2) 10 ccm wody z 2 kroplami kwasu azotowego do 
objętości 1 ccm; 

w partyi 3) 10 ccm wody z 2 kroplami ługu potasowego do- 
objętości 1 ccm. 

Z tymi stężonymi roztworami postępuje się w sposób na- 
stępujący : 

Odnośnie do 1. Kroplę stężonego roztworu zakwasza się 
na szkiełu przedmiotowem kroplą kwasu azotowego i zagęszcza, 
przyczem wydziela się siarczan wapniowy. 

W tej samej kropli stwierdzić można przy pomocy azotanu 
talawego obecność chlorków. 

Wielką kroplę odparowuje się z kroplą octanu wapniowego 
na szkiełku przedmiotowem; pozostałość oblewa się ciepłym TOZ- 
tworem żelatyny, pozostawia na kwadrans w chłodnem miejscu, 
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a po zestaleniu się żelatyny zwilża się ją kroplą kwasu solnego, 
przyczem staną się widoczne banieczki dwutłenku węglowego, 
jeśli we wodzie były węglany. 

Wielką kroplę odparowuje się z kwasem solnym, pozostałość 
ogrzewa się aż do zbrunatnienia substancyi organicznych, wy- 
trawia rozcieńczonym kwasem octowym, wyciąg odciąga się, za- 
gęszcza i bada przy pomocy chlorku platynowego na potas, 
a następnie przy pomocy fosforanu dwusodowego i amoniaku na 
magnez. 

Inną wielką kroplę, otrzymaną tak samo, jak poprzednią, bada 
się przy pomocy octanu uranylowego na sód. 

Odnośnie do 2. Wielką kroplę zagęszcza się i po dodaniu 
grudki molibdenianu amonowego i kropli stężonego kwasu azo- 
towego ogrzewa się słabo, przyczem wydzielone okrągłe ziarna 
są dowodem obecności kwasu fosforowego. 

Inną kroplę bada się przy pomocy żelazocyanku potasowego 
na żelazo. 

Kilka kropel, do których dodano nadmiaru ługu sodowego, 
otacza się pierścieniem szklanym, przykrywa szkiełkiem przed- 
miotowem, na którego dolnej części zawiesza się kroplę kwasu 
solnego, — i podgrzewa słabo. Po ostygnięciu bada się destylat 
przy pomocy chlorku platynowego na amoniak. 

Odnośnie do 3. Trzy krople zagęszcza się na tem samem 
miejscu na szkiełku przedmiotowem ; do reszty płynu dodaje się 
nieco jodku potasowego i skrobii; następnie zadaje się całość 
kwasem siarkowym, przez dotknięcie drutem platynowym zanu- 
rzonym w kwasie siarkowym. Zabarwienie skrobii dowodzi obec- 
ności kwasu azoiawego. 

To co pozostaje niezużytem ze wszystkich trzech partyi od- 
parowuje się w szalce; ewentualnie wydzielający się osad siar- 
czanu ołowiu rozpuszcza się przy pomocy rozcieńczonego kwasu 
octowego i octanu amonowego; następnie zagęszcza się na 
szkiełku przedmiotowem, dodaje nieco octanu miedziowego, stę- 
żonego azotynu potasowego i grudkę azotanu talawego. Małe 
kostki (3 mmm) barwy pomarańczowej do czarno-brązowej do- 
wodzą obecności ołowiu. 


Stwierdzanie śladów wody. 


Małe ilości wody, najmniej jednakże 0:5 mg stwierdza się 
w rurce wyciągniętej przedstawionej na rys. 184. Badane ciało 
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wprowadza się na skrawku platyny do miejsca b, ssie przy e, 
ogrzewa do 110°, ucina przy d i zatapia koło a. Następnie ujmuje 
się rurkę przy c przy pomocy pincety i ogrzewa przy a; część 
płynna zbierze się przy c 


lub w rurce włoskowatej, ———  Ž_ — 
dzięki czemu daje się — "EK SE z A 


stwierdzić, i ewentualnie RYŚ. 184..Raika 4 da mk 
nadaje się do dalszego ba ni m iii 
dania. 

Jeśli w część zwężoną rury wprowadzi się na druciku platy- 
nowym pyłek barwika smołowcowego, rozpuszczalnego we wo- 
dzie (np. błękitu metylowego lub zieleni malachitowej) albo pyłek 
nadmanganianu potasowego, to obecność jeszcze mniejszych ilości 
wody objawi się jako barwny roztwór tych substancyi. Tą metodą 
stwierdzić można 0'03 mg wody. 

Minimalne ślady wody dają się stwierdzić metodą Biltza 1) 
na tej zasadzie, że biały jodek potasowo-ołowiowy w zetknięciu 
z wodą rozkłada się na jodek potasowy i jodek ołowiowy, przy- 
czem rozkład ten zaznacza się wystąpieniem żółtej barwy, po- 
chodzącej od jodku ołowiowego. 

Ilościowo oznacza się małe ilości wody przy pomocy 
bloku regeneracyjnego Pregla (str. 28), a jeśli woda musi być 
usunięta przez żarzenie, wykonywa się je w mikrotygielku pla- 
tynowym. | 


Badania cementów. 


Keisermann*) zajmował się hydratacyą i konstytucyą ce- 
mentu portlandzkiego, prowadząc swe badania przez skrapianie 
barwikami. Jako odczynnika na tlenek glinowy używał błękitu 
patentówego, na tlenek wapniowy — alkoholowego roztworu 
antrapurpuryny, na wolny bezpostaciowy dwutlenek krzemowy — 
obojętnego błękitu metylenowego, na krzemionkę związaną w ce- 
mentach — roztworu błękitu metylenowego w kwasie octowym. 
Tą metodą skrapiania barwikami zbadał autor produkt hydra- 
tacyi szeregu stopów o znanym składzie (cementy, gliniany, krze- 
miany, chromiany i żelaziany wapniowe). Tą drogą stwierdził, co 
następuje : 


t) Berl. Ber. 40. 2182. 
2) Kolloidchemische Beihefte I. 423 (Chem. Centr. 1910. II. 1338). 
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Masa gel cementu jest wodnym jednokrzemianem wapniowym. 
Delikatne igły są także wodnym jednokrzemianem wapniowym, 

Wielkie sześcioboczne kryształy są wodorotlenkiem wapnio- 
wym. Małe sześcioboczne płytki są wodnym glinianem trójwap- 
niowym. Stopy chromianu wapniowego o wzorze CaO.Cr 0; 
i żelaziany wapniowe nie hydratyzują; stopy chromianu wapnio- 
wego o wzorze CaO.2Cr: Os i CaO.3Crm Os ukazują przy hy- 
dratacyi zielone, sześcioboczne płytki. 

Badanie klinkierów wykazało, że klinkier jest konglomeratem 
4[2CaO.SiO:]--3 Ca O.Al: Os. Wolny tlenek wapniowy nie 
stanowi istotnego składnika cementu. Ukazujące się przy hydra- 
tacyi kryształy wodorotlenku wapniowego pochodzą z rozkładu 
krzemianu dwuwapniowego. Hydratacya krzemianu dwuwapnio- 
wego jest powodem wiązania cementu i rozpoczyna twardnienie. 
Glinian trójwapniowy jest dla obu tych czynności bez istotnego 
znaczenia. Podobnie wiążą cementy żelazne, jakkolwiek żelazo 
nie bierze udziału w przyjęciu wody. Przez obecność glinianu 
trójwapniowego obniża się punkt topliwości cementu, uniemo- 
żliwia rozkład stygnącego stopu i zmniejsza czas hydratacyi. 

Bossio ') badał działanie kropli wody przy przystępie po- 
wietrza na jeden gatunek cementu portlandzkiego. 

Jainecke*) stwierdził drogą studyów termicznych i mikrosko- 
powych, że klinkier cementowy jest jednolitem połączeniem, to- 
piącem się przy 1382" o wzorze 8CaO.2SiO>. Al» Os. 

Passow*%) zajął się zastosowaniem mikroskopii dla oceny 
wartości hydraulicznej żużlu z pieca wysokiego dla fabrykacyi 
cementu i dochodzi do wyniku, że na gatunek cementu wpływa 
we wysokim stopniu fakt, czy żużel jest szlisty, czy odszkliwiony. 
Przy użyciu żużlu szklistego był cement 7 razy wytrzymalszy od 
cementu, otrzymywanego przy pomocy żużlu odszkliwionego, 
o składzie chemicznym zbliżonym do poprzedniego. Stwierdzenie 
stopnia szklistości daje się stwierdzić i śledzić drogą mikrosko- 
powej obserwacyi, a przez odpowiednie traktowanie, a przede- 
wszystkiem oziębianie stopionej masy żużlu daje się uzyskać taki 
właśnie produkt, jaki do fabrykacyi cementu żużlowego najlepiej 
się nadaje. 


1) Centralblatt f. Chemie u. Analyse d. hydr. Zemente I. (1910) 125 (Chem. 
Centr. 1911. I. 1385). 

+) Chem. Ztg. 1911. 1289. 

3) Stahl und Eisen 30. 989. 


Badanie gipsów. 


Gino Gallo?) badał gips mikroskopowo. Tak np. przykrył 
czysty półhydrat szkiełkiem przykrywkowem, zaopatrzonem kroplą 
wody; natychmiast przechodzą kryształy "/:-hydratu w roztwór, 
z którego wydzielają się odrazu kryształy dwuhydratu; ilość ich 
rośnie bardzo szybko, pod mikroskopem widać bardzo wiele 
spilśnionych kryształów, z których wiele przyjmuje kształt kry- 
ształów bliźniaczych. To wszystko rozgrywa się w 15 minutach. 

W podobny sposób zbadał on zachowanie się zwyczajnego 
gipsu i anhydrytu i tłómaczy na tej podstawie zjawiska wiązania 
gipsu. 

R. Grengg”) podał metodę rozeznawania odmian gipsu pa- 
lonego, polegającą na tem, że ogrzewa nieco proszku na szkiełku 
przedmiotowem w oleju parafinowym. Jeśli podczas tego gips 
oddaje wodę i powstaje rozpuszczalny anhidryt, odznaczający się 
mglistymi konturami, — to badany gips jest szłtukatorskim, Pro- 
szek przepalonego gipsu ma strukturę gipsu sztukatorskiego, nie 
oddaje jednak przy ogrzaniu wody i nie okazuje tych zjawisk 
optycznych, które są złączone z tworzeniem się rozpuszczalnego 
anhydrytu. Gips wypalony aż do spieczenia, t. zw. gips murarski, 
zmieszany z wodą, reaguje zasadowo i wykazuje ziarna załamu- 
jące Światło podwójnie i słabo pojedynczo, — a nie wykazuje 
form gipsu sztukatorskiego. 

Cavazzi%) badał krzepnienie gipsu i współudział w tem 
krzepnieniu żelatynowatej odmiany Siarczanu wapniowego. 


Stwierdzenie nadchloranu w saletrze chilijskiej. 


Bardzo małe ilości nadchloranu oznacza się w następujący 
sposób: saletrę ekstrahuje się przy pomocy spirytusu, roztwór 
odparowuje się i bada przy pomocy reakcyi z chlorkiem rubido- 
wym, podanej przy kwasie nadchlorowym ; jeśli nadchloranu jest 
bardzo mało, to przekrystalizowuje się pozostałość z wody, ewen- 
tualnie kilkakrotnie, usuwa kryształy i bada ług pokrystaliczny, 
odparowany do suchości. 


1) Studya nad gipsem z technicznego punktu widzenia (Laboratoryum chemii 
stosowanej dla materyałów konstrukcyjnych szkoły inżynierskiej w Rzymie). 
Gazz. chim. ital. 44. 5. 497. Chem. Centr. 1914. II. 1075). 

2) Zeitschrift anorg. Chemie, tom 90, str. 327 (C. 1915. I. 521). 

3) Zeitschrift chem. Ind. Koll. 1913, 196. 
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Stwierdzanie śladów iluoru. 


Gautieri Clausmann') oznaczają ślady fluoru (*/1,000.000 mg) 
w wodzie, rudach, tkankach i t. p. przez strącanie go przy po. 
mocy soli barowej w słabo alkalicznym roztworze, w obecności 
jakiegoś siarczanu. Po oddzieleniu i przemyciu, działa się na 
osad ten kwasem siarkowym w tyglu złotym i zbiera pary fluoru 
w ługu potasowym, umieszczonym w tymże tyglu. Z roztworu 
wydziela się fluor przy pomocy soli ołowiowej jako PbFa, który 
rozpuszcza się w roztworze chloranu potasowego i traktuje siarko- 
wodorem. Siarczek ołowiu oznacza się kolorymetrycznie i z tego 
oblicza się ilość fluoru. 


Zróżniczkowanie pochodzenia siarczanu barowego ”). 


Dla celów malarskich jest ważnem tak pod względem techni- 
cznym, jak i handlowym, czy siarczan barowy jest szpatem cięż- 
kim, czy też strąconym siarczanem barowym, albowiem pierwszy 
kryje gorzej, aniżeli drugi. Analiza chemiczna nie daje odpowiedzi 
na to pytanie. Przy badaniu mikroskopem przedstawia się pierw- 
szy w postaci wielkich kryształów, drugi jest bezpostaciowy albo 
skrytokrystaliczny. Oba gatunki różnią się też współczynnikami 
załamania światła. 


Badanie farb. 


Stwierdzenie ilości zanieczyszczeń farb mineralnych, jakoteż 
wielu towarów otrzymanych przez mielenie, szlamowanie i strą- 
canie, przeprowadził Kiihn*) drogą liczenia, przy pomocy ko- 
mórki Zeiss-Thoma, używanej dla liczenia ciałek krwi. — Hed- 
vall*) badał drogą liczenia mikroskopowego zieleń Rinmansa 
(to jest wyżarzony stop węglanu kobaltowego i tlenku cynko- 
wego) i stwierdził, że produkt ten jest stałym, jednolitym roz- 
tworem obu tych składników. Tenże badał czerwień kobaltowo- 
magnezową (wyżarzony stop tlenku kobaltowego i magnezowego) 
i stwierdził analogiczną drogą (drogą makrochemiczną nie było 
to możliwem), że produkt ten jest w interwale między 38'25— 
78:80?/, tlenku kobaltowego stałym roztworem obu składników, 


1) Chem. Centr. 1913, 1090. 

>) Eibner: Chem. Centr. 1913. I. 162. 

3) Zeitschrift fiir angew. Chemie, 28. 126. 

4) Chem. Centr. 1913. II. 1274; 1914. I. 1635 i 1878. 
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a nie połączeniem ich. Stwierdzenie obecności auripigmentu 
i jego ilości w szelaku odbywa się metodą Schwarza?) w na- 
stępujący sposób: szelak oblewa się alkoholem metylowym, cen- 
tryfuguje, płyn przejrzysty odlewa się, pozostałość miesza się 
ponownie z alkoholem metylowym i centryfuguje ponownie, a po 
odlaniu płynu bada się osad przy użyciu powiększenia 450—600- 
krotnego ; auripigment rozeznaje się łatwo po formie krystalicznej 
i barwie. Przez zliczenie kryształów daje się w przybliżeniu ozna- 
czyć ilość jego. 


Badanie mieszanin barwików. 


Bardzo drobne ilości mieszanych barwików rozdziela F ren- 
kel*) w sposób następujący: 5 cm* bibuły do sączenia przysy- 
puje się bardzo małą ilością barwika i skrapia, — trzymając 
bibułę poziomo — małą kroplą wody destylowanej, a obok tego 
kroplą alkoholu. Kropla ta wywołuje na papierze regularne plamy, 
a na nich można rozeznać rozmaite składniki barwika; zwłaszcza 
na odwrotnej stronie wystąpią one wyraźnie, podczas gdy na 
powierzchni bibuły pozostaną ziarenka nierozpuszczone. 


Stwierdzenie jednolitości nitrowania włókien. 


Celem stwierdzenia jednolitości nitrowania włókien badał 
Ambronn*) czystą bawełnę, bawełnę kollodyonowaną i strzel- 
niczą przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego i stwierdził, że 
między ilością azotu a własnościami optycznemi włókien nitro- 
cellulozy jest związek taki, który przy użyciu mikroskopu pola- 
ryzacyjnego pozwala stwierdzić, czy materyał jest jednolicie, czy 
też niejednolicie znitryfikowany. 


Oznaczanie garbników. 


Ilościowe oznaczanie małych ilości garbników było przepro- 
wadzane w sokach roślinnych rozmaitemi metodami (p. Abder- 
halden: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, tom VIII, 
str. 259). Ponieważ niektóre z tych metod dałyby się niewątpli- 
wie zastosować do celów mikroanalizy technicznej, przeto jest 
poniżej zasada tychże podana. 


1) Chem. Zeitung 1912. 922. 
2) Ann. Chim. analys. appl., tom 18, str. 58 (Chem. Centr. 1913. I. 1235). 
3) Kolloid. Zeitschrift 13. 200. 
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Metoda Jeana!) w modyfikacyi Biittnera*) polega na 
mikroskopowem porównaniu barw, jakie dają roztwory związków 
żelaza (w rozcieńczeniach 1:500, 1:1000, 1: 1500, 1: 2000) z roz- 
tworami płynów badanych i płynów o znanej zawartości taniny. 

Metoda Nierensteina i C. W. Spiersa polega na bez- 
pośredniem miareczkowaniu soku roślinnego przy pomocy nad- 
manganianiu i miareczkowania tego soku po usunięciu garbnika 
przy pomocy beztłuszczowej kazeiny; różnica podaje absolutną 
ilość garbnika. i 


Badanie kauczuku. 


Loewen) badał działanie i zachowanie się siarki w kau- 
czuku przy użyciu temperatury wulkanizacyi przez okres docho- 
dzący do 3 kwadransy i na podstawie tegoż badania tłómaczy 
proces wulkanizacyi w następujący sposób: siarka topi się na- 
samprzód, później rozpuszcza się w kauczuku, a z biegiem czasu 
łączy się z nim chemicznie. 


Identyiikowanie krystalicznych preparatów handlowych. 


Identyfikowanie krystalicznych preparatów handlowych zostało 
przeprowadzone przez oznaczenie współczynnika załamania Światła 
(p. str. 82). Poniżej zestawione są wyniki odnośnych badań $) 
podług rosnących współczynników załamania Światła. 

W zestawieniu poniższem odnosi się pierwsza liczba do współ- 
czynnika w kierunku pionowym krawędzi graniastosłupa; spada 
on z tym kierunkiem drgania Światła spolaryzowanego, który od- 
powiada krótszej przekątni nikola polaryzującego. W ten sposób 
podaje porządek obu liczb znak optyczny. W wypadkach, w któ- 
rych krawędź graniastosłupa nie jest wyraźna, umieszczono py- 
tajnik (?). i 

Przy współczynnikach załamania Światła opuszczono wszędzie 
jedynkę, stojącą we wszystkich współczynników na miejscu jedno- 
stek. Dwie kreski równoległe (||) oznaczają zaćmienie proste. 
Linia skośna (/) oznacza, że zaćmienie jest skośne, a liczba po- 
dana po owej linii skośnej podaje kąt skośności zaćmienia. 


1) Arch. d. Pharm. I. 214, str. 992 (1885). 

2) Ueber Gerbsiureraction in der lebenden Pilanzenzelle; Diss. Erlangen, 
1890. 

3) Gummi-Zeitung, 18, 83. , 

4) Bolland, Sprawozdania z posiedzeń Wied. Akad. Um. z 10./II. 1910. 


259 


Gwiazdka (*) oznacza, że współczynnik załamania Światła jest 
wyższy, aniżeli liczba, przy której gwiazdka jest umieszczona; 
oznaczenie tego rodzaju zostało zastosowane w tych wypadkach, 
w których nie można było stwierdzić faktycznego współczynnika 
załamania Światła. 

Na tem miejscu wyrażam przekonanie, że stwierdzenie współ- 
czynnika załamania Światła wszystkich krystalicznych preparatów 
laboratoryjnych i zestawienie tabelaryczne tychże w sposób niżej 
podany, dałoby chemikom możność pewnego a szybkiego ziden- 
tyfikowania ciał krystalicznych. Albowiem to mikrooptyczne ba- 
danie daje od 1 do 5 sprawdzianów dla każdego indywiduum 
chemicznego i zasługuje w skutek tego na powszechne stoso- 
wanie w znacznie większej mierze, aniżeli oznaczanie punktu 
topliwości. 


39, 53, 59 | Dwuwęglan sodowy | 46, 48  Aldehydo-amoniak 
39, 59 / 24° Azotan sodowy 1) | 46, 48 Siarczan glinowy 
| 46,56} Kwaśny jabłczan amonowy 
40, 50 Octan litowy 46, 485 / 33" Waleryanian sodowy 
46, 50 ? Kamforan sodowy 
42, 44 ? Cyanek rtęciowo-potasowy | 46, 54, 55 Kwaśny szczawian po- 
42, 44 Węglan sodowy tasowy 
42, 14 Siarczan propylowo-potasowy 46, 95% Kwas sorbinowy 
42, 45 Siarczan magnezowy 
42, 46 ? Kwas borowy 465, 455, 50 , Kwaśny siarczan po- 


42, 47  Salicylan teobrominy tasowy 


43 Alun sodowy?) 47, 43 Siarczan berylọwy 1) 


43, 46, 47 ? Kwaśny siarczan sodowy 47, 46, Arsenian sodowy 

43, 47 ? Kwaśny boran sodowy | 47, 46  Arsenian sodowo-amonowy 
43, 49 Azotan miedziowy | 47, 46 | Arsenin sodowy 

43, 55 | Kwas parabanowy | 47, 46, 50  Mleczan magnezowy 
43, 55, 58  Szczawian metylowy 47, 48 | Wodorotlenek barowy °?) 
43, 95%  Dwunitrotoluol 47, 54  Chloran potasowy 


47. 68 | Azotan pirydyny 
44 Alun potasowy *) | 
44, 42 Siarczan metylowo-sodowy 475, 46 . Fosforan glicerynowo- 
44, 45 ? Fosforan sodowy *) sodowy 

475, 67 , Winian wazycyny 
45, 545  Chlorowodan arekoliny 
48, 43 © Octan wapniowy 


1) Podług Grotha 58, 34. 48, 43 | Octan miedziowo-wapniowy 
2) Podług Grotha 44. Aa g 
*) Podług Grotha 456. *) Podług Grotha i Landolta 47, 44. 


1) Podług Landolta oba 45. 2) Podług Grotha równoosiowy. 


260 


48, 465 || Siarczan cynkowy 1) 

48, 485 ? Siarczan etylowo-cynkowy 
48, 52, 53 || Siarczan magnezowy 
48, 57 || Dwuwęglan potasowy 

48, 575 || Kwas anyżowy 


485, 49 ? Siarczan sodowo - magne- 
zowy 


49 Chlorek rubidowy 

49, 40 | Bursztynian sodowy 

49, 48 || Siarczan litowy 

49, 495 | Fluorek uranowo-amonowy 
49, 50 || Winian sodowy 

49, 50 ? Siarczan metylowo-barowy 
49, 50 || Mleczan żelazowy 

49, 58, 58 Kwas winowy *) 

49, 69 | Kwas galłusowy 

49, 715 || Kozyna 

495, 515 || Waleryanian cynkowy 


50 Chlorek potasowy 

50, 48 || Mleczan fosforowo-wapniowy 
50, 49 | Siarczan etylowo-barowy 
50, 49 || Mleczan cynkowy 

50, 505 || Kwaśny siarczan cezowy 
50, 52, 545 Chlorek strontowy *) 

50, 555 ? Azotan uranowy 

50, 59 | Siarczan: berberyny 

50, 95 || Chlorowodan berberyny 


505, 645 | Tleno-cyanek rtęciowy 


51, 47 | Fosforan dwupotasowy 
51, 50, 52 | Kwas cytrynowy 
51, 52 | Boran pilokarpiny 
51, 52 || Karpaina 
51, 54 | Kwas arachinowy *) 
51, 55, 605 / 239 Szczawian żelazowo- 
potasowy 
51, 56 / 290 Kwas szczawiowy 
51, 66 || Kwas opianowy 
1) Podług Grotha 46, 48. 
2) Podług Grotha 49, 54, 61. 
3) Podług Grotha, 48, 53. 
4) Oznaczenie nie daje się ściśle 
przeprowadzić. 


52 Chloran sodowy 

52, 38 || Azotan kobaltowy 4) 

52, 515 || Siarczyn sodowy 

52, 53 Sabadyna 

52, 53, 55 Kwas szczawiowo - molib- 
denowy 

52, 54 ? Tymol 

52, 54 ? Cykłamin 

52, 56 Winian kokainy 

52, 57 || Arsenin amonowy 

52, 59. 37% Bursztynian amonowy 

52, 95% || Kurkumina ` 


53, 50 || Winian koniiny 

53, 515 || Waleryanian atropiny 

53, 52 || Siarczan rubidowy 1) 

58, 54 || Kwaśny winian sodowy 

53, 55, 58 ? Azotan żelazowy 

53, 56 ? Salicylan akonityny 

53, 625 / 41" Bromek metylowo:atro- 
pinowy 

53, 64 ? Szczawian uranowy 


53, 69 . 23% Mekonian narceiny 


535, 52 |, Winian potasowy 

535, 52 || Siarczan sparteiny 

535, 54 || Azotan rubidowy *) 

555, 63 || Chlorowodan hydrohydra- 
styniny 


54 Chlorek sodowy 

54 Fosforan magnezowo-glicerynowy 
54 Siarczan sabadyny 

54, 47 || Mrówczan litowy 

54, 51 || Sorbit 

54, 52 || Fosforan amonowy 

54, 53 || Siarczan miedziowy 

54, 53 ? Kwas sabacynowy 

54, 53 || Siarczan miedziowy 

51, 58 ? Kwas sabacynowy 

54, 53, 52 || Siarczan manganowy 
54, 535 || Bromek sodowy 

54, 54 || Fosforan wapniowy 

54, 545 || Adonit 

54, 55 ? Kwas cholalowy 

1) Podług Grotlia oba 51. 
2) Podług Grotha 51, 52. 


54, 55 ? Maltoza 

54, 55 || Siarcząn akonityny 

54, 56 ? Chlorowodan sabadyniny 
54, 57 ? Siarczyn sodowy 

54, 58, 59 Fenacetyna 

54, 61 ? Azotan akonityny 

54, 62 | Sukcynimid 

54, 63 ? Salicylan hyoscyaminy 
54, 64 | Winian morfiny 

54, 64 ? Chlorowodan gwanidyny 
54, 69 ? Termodyna 

54, 95* || Kwas pikraminowy 


545, 49 , Winian sodowy 

545, 51 | Dwujabłczan sodowy 

" 545, 525 | Siarczan amonowy?) 

545, 535 , Melampiryt 

545, 54 Azotan glinowy 

545, 55 Octan miedziowy 

545, 56 ' Arabinoza 

545, 56 /290 Azotan sabadyniny 

545, 59  Chlorowodan morfiny 

545, 61 /210 Cyanek platynowo- 
sodowy 

545, 62 Siarczan kodeiny 


545, 62  Winian pirydyny 
545, 64 Siarczan morfiny 
545, 64 Siarczan narceiny 
545, 67 | Kwebrachina 


55 Bromek rubidowy 

55,51  Waleryanian pilokarpiny 

55, 58  Sabadynina 

55, 54 | Konhidryna 

55, 54 | Chloran uretanu 

55, 54 ; Mrówczan miedziowy 

55, 545 /200 Siarczan pseudopele- 
tieryny 

55, 55 Pseudokonhidryna 

55, 555 || Mannit 

55, 56 ? Chlorowodan fizostygminy 

55, 56 Kwas chinowy 

55, 56 ? Lewuloza 

55, 56, 69 ? Chlorek potasowo- 
złotowy 

55, 56, 67 ? Octan barowy 


1) Podług Grotha 56, 52. 
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55, 57 | Siarczan hyoscyaminy 

55, 59 ? Winian amonowy 

55, 61 | Neurodyna 

55, 615 | Siarczan pilokarpiny 

55, 62 | Chlorowodan kodeiny 

55, 65 | Bromowodan kodeiny 

55, 71 /82% Siarczan aniliny 

55, 75 /280 Kwas salicylowy 

55, około 95  Cyanek magnezowo- 
platynowy 


555, 60 ? Siarczan atropiny 
555, 64 Azotan cynchoniny 
555, 95*  Hydrochinon chinoliny 


56 Bromek potasowy 

56 Siarczan cezowy 

56, 51 | Kwas jabłkowy 

56, 54 ? Chlorek cynawy °?) 

56, 55 | Tlenochlorek cyrkonu 
56, 55 | Azotan cezowy 

56, 55 | Wolframian sodowy 

56, 55, 52  Arsenin potasowy 
56, 565 /34° Selenian miedziowy 
56, 57 Daturyna 

56, 57, 60 / 420 Chlorowodan aniliny 
56, 57, 95% Kwas pikrynowy *) 
56, 575 ? Chlorowodan sparteiny 
56, 605 | Podsiarczyn wapniowy 
55, 615 ? Konesyna 


56, 62  Salicylan atropiny 
56, 62  Homatropina 
56, 66 | Salicylan fizostygminy 


56, 69 |; f-naitol 

56, 71, 95* ? Cyanek rubidowe- 
platynowy 

56, 95* ? Kwas kumarynowy 


565, 545 | Siarczan daturyny 
565, 555 || Chlorowodan glykosaminu 
565, 66 || Chlorowodan kafeiny 


57 Azotan barowy 
57, 55, 59 | Chlorowodan narceiny 
57, 555 || Duboizyna 

2) Oznaczenie nie daje się Ściśle 
przeprowadzić. 


57, 56 ` Elateryna 

57, 56 || Winian nikotyny 

57, 565 ' Chlorowodan emetyny 

57, 575 | Żelazocyanek potasowy 

57, 59 ? Azotan atropiny 

57, 59, 62 ? Kwassyna 

57, 595 ? Chlorowodan sabadyniny 

57, 61 ' Chlorek platynowo-potasowy 

57, 62 ` Bromowodan arekoliny 

57, 63  Bromowodan morfiny 

57, 95% / 419 Chlorowodan dwuami- 
dofenolu 


575, 56, 555 
badyniny 

575, 59, 605 Siarczan meskaliny 

575, 61 ? Chlorowodan hyoscyaminy 


Kwaśny siarczan sa- 


58, 19 , Kwas pyrowinowy 

58, 52 | Kwaśny winian rubidowy 
58, 54 , Kwaśny winian litowy 

58, 54 | Kwaśny winian hydrastyny 
58, 55 || Arbutyna 

58, 56 | Żelazicyanek potasowy 

58, 56 | Winian cynchonidyny 

58, 56  Chlorowodan akonityny 
58, 575 | Bromek strontowy 


58, 59 Ergotynina ?) 

58, 65 , Chlorowodan apoatropiny 
58, 66 ? p-Amidofenol 

73 Apiol 1) 

58, 74 ? Nerolina 


c 
e 


59, 555 | Telurian potasowy 
59, 605 ? Siarczan żelazawo-amonowy 
59, 62 | Winian tebainy 


595, 61 ? Siarczan kofeiny 


60, 55 || Azotan pilokarpiny 

60, 555 | Arsenian atropiny 

60, 555 || Fosforan akonityny 

60, 57 | Siarczan homatropiny 

60, 60 Kwaśny siarczan amonowy !) 
60, 61 | Chlorowodan homatropiny 
60, 61 ? Bromowodan homatropiny 
1) Oznaczenie nie daje się ściśle 
przeprowadzić. 


50, Gl, 61 Bromowodan hyoscyny* 
60, 615 | Chlorowodan anhaloniny 
60, 625  Węglan uranowo-amonowy 
60, 65 / Cyanek rtęciowy i 
60, 67 Kwas hippurowy 

60, 75 ? Karbazol 


605, 10 | Azotan gwanidyny”) 
605, 505 ? Kwas tartronowy 

605, 55 Azotan pilokarpidyny 
605, 555 Bromowodan hyoscyny 
605, 575 | Nitroprussydek sodowy 
605, 60  Arsenin akonityny 

605, 645, 75 ? Rodanek potasowy 
605, 66 | Dwufenilamin 


61 Chlorowodan cefeliny 

61, 4355  Mocznik 

61, 535 || Chlorek niklowy 

61, 585. Chlorowodan pilokarpiny 
61, 51 | Salicylan pilokarpiny 

61, 55, 515 || Bromowodan pilokarpiny 
61, 56 Nitroprussydek potasowy 
61, 56 || Chlorowodan hyoscyny 
tl, 57, 56 || Chlorek manganowy 
bl, 58 ? Chlorowodan atropinv 


61, 58 || Wodnik chloralu 
61, 60 Szczawian żelazowy 
61, 60 || Azotan cyrkonowy 


61, 615 ? Jodowodan hyoscyaminy 
61, 62 ? Cyanek strontowo platynowy 
61, 61 Kwas karbolowy 

61, 655, 69 || Rodanek amonowy 


615 Sulioienol chininy 

615, 57 || Artemizyna 

615, 645 || Bromowodan homatropiny 

615, 67 ? Okrysparteina 

619, 95* ? Cyanuryan platynowo- 
sodowo-potasowy 


62, 19, 13 || Kwas bursztynowy 

62, 56 || Chlorowodan pseudopelle- 
tieryny 

62, 60 || Bromowodan atropiny 


1) Oznaczenie nie daje się ściśle. 
przeprowadzić. 


62.60 || Rezorcyna 

62, 61 || Kwas santoninowy 

62, 615 || Cyanek platynowo-potasowy 

62, 625 ? Węglan gwanidyny 

62, 63 || Chlorowodan dwufenilaminu 

62, 645 ? Winian antymonu 

62, 645 | Salicylan kodeiny 

62, 645 || Kwas benzoesowy 

62, 67 || Azotan strychniny 

62, 95* || Kumidyna 

62, 95, 95% ? Cyanuryan litowo-pota- 
sowo-platynowy 


625, 57, 56 || Salicylan homatropiny 
625, 75 || Balbokapnina 


63, 41 || Kwas jednochlorooctowy 

63, 53, 51 Antifebryna 

63, 545 || Octan uranowy 

63, 555 || Siarczan apoatropiny 

63, 55, 535 || Bromowodan pilokarpiny 
63, 57 || Siarczan oksyakantyny 

63, 58 || Chłoran barowy !) 

63, 61 || Bromowodan hyoscyaminy 
63, 62, 645 || Chlorowodan gelzćminy 
63, 625 || Cyanek potasowo-srebrowy 
63, 625 || Ródanek gwanidyny 

63, 63 Cyanian żelazowo-barowy 
63, 65 || Fosforan kodeiny 

63, 65 Kolchicyna* ) 

63, 74, 95 | Chlorek rtęciowy 

63, 95 | Cyanek wapniowo-platynowy 


635, 545 | Salicylan nikotyny 


64, 625 | Bromowodan fizostygminy 

64, 65 /45) Chlorek manganowo-ce- 
zowy 

64, 69 | Kwas embelikowy 


645 Chlorek cczowy *) 
65 Jodek rubidu ') 


1) Podług Grotha 64, 56. 

*) Oznaczenie nie daje się ściśle 
przeprowadzić. 

») Podług Grotha 64, 65. 

4) Podług Grotha 62, 65. 
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55, 54 , Chlorek bizmutowy 

65, 615 | Ditaina 

65, 66 ? Kwaśny siarczan cynowy 
65, 66, 68 ? Cyanek cerowo - platy- 


nowy 

65, 675 © Bromowodan gelzeminy 

655, 60 ` Chloro- bromowodan cyn- 
choniny 

655, 615, 605 : Siarczan dwuplatosa- 
minowy 


66, 60 | Jodek aniliny 

66, 63 Chlorek barowy ?) 

66, 67 ? Bromowodan anagiryny 

66, 67 ? Pellotyna 

66, 69 Wodnik bromalu 

66, 69 | Jodek strychniny 

66, 95* |, Cyanek ytrowo-platynowy 
66, 95%, 95%  Jodek etylenu 


665, 39 , Kwas mekonowy 
665, 64 — Jodowodan sparteiny 


67 Jodek potasowy 

67, 61 , Winian chininy 

67, 63  Bursztynian chininy 

67, 64 | Chlorek platynowo- 
potasowy *) 


68, 32 | Chlorowodan bulbokapniny 

68, 57 | Metyl - pentachlor - cyklohe- 
ksantrion 

68, 675 | Mleczan ołowiowy 


69, 40 | Salicylan sodowy 

69, 62 || Oksyakantyna 

69, 64 | Herzatoksylina 

69, 65, 60  Chlorowodan cytyzyny 
69, 66 || Chlorek miedziowy 

69, 66 || Chlorowodan apomoriiny 
69, 71 Oksyhydrastinina 3) 


70, 43 || Kwas cyanurowy 
1) Podług Grotha 63, 65, 66. 


2) Podług Grotlia równoosiowy. 
s) Nie daje się Ściśle oznaczyć. 
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70, 55 || Bromowodan kafeiny 
70, 95* || Dwuchromian rubidowy 


705, 62. || Saiicylan chininy 


71, 69 Bromek cezowy 
71, 72 || Chromian rubidowy 


72, 49 || Kwas pyrogallusowy 
72, 545 || Chlorowodan amidofenolu 
72, 59 || Salicylan amonowy 
72, €9 || Salicylan strychniny 
72, 74 || Chromian potasowy 


78, 64 Cytyzyna 
78, 75 ? Azotan srebrowy 


74, 95*, 95* / 420 Parawoliramian po- 
tasowy 


75, 545 || Chlorek sodowo-złotowy 

75, 72 || Bromek barowy 

75, 72 || Chlorowodan teobrominy 

75, 95 || Azotynołowiowy (zasadowy) 

75, 95 ? Jodek arsenowy 

75, 95 || Krzem 

75, 95* ? Jodek fenolu 

75, 95" / 44 Nitroso-f-naftol 

75, 95, 95* || Dwuchromian pota- 
sowy 1) 

75, 95% ? Jodoform 


1) Podług Grotha 72, 73, 82. 


75, 75% Chlorek złotowy !) 
92, 72, 69 | Azotan rtęciawy 
95, 67 || Cyanek barowo-platynowy 


95% Azotan ołowiowy 

95* Bromek potasowo-platynowy 2) 

95* Chlorek amonowo-platynowy ?) 

95* Jodek cezowy 9) 

95* Jodek potasowo-platynowy 

95%, 54 || Kwas fosforawy 

95*, 59 | Cyanek litowo-platynowy 

95*, 665 || m-Fenilendwuamin 

95*, 68 || Chryzoidyna 

95*, 95* || Chlorek antymonowo- 
cezowy 

95*, 95* ? Chromian amonowy „ 

95%, 95% | Cyanek ołowiowo - platy- 
nowy 

95*, 95* || Dwuchromian cezowy 

95*, 95* || Kwas fosforowo- 
wolframowy 

95*, 95% || Kwas jodowy 

95*, 95* || Kwas styracynowy 

95*, 95* Mrówczan ołowiowy 

95*, 95* Rodanek potasowo-platynowy 

95*, 95 ? Siarczan srebrowy. 


1) Ze wskaźnikiem o współczyn- 
niku załamania Światła 1:95 daje po- 
łączenia. 

2) Nie daje się ściśle oznaczyć. 

*) Podług Grota 78. 


Rozdział XIX. 
Mikroanaliza środków spożywczych. 


Mikroanaliza wina. 


Ripper i Wohack!) opracowują mikrochemiczną analizę 
wina. Na razie zostało opublikowane mikrochemiczne oznaczenie 


str. 372. 


1) Zeitschrift f d. landwirtschaftlichen Versuchswesen in Oesterreich, 1916, 
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gliceryny. Podstawą jego jest metoda Klemenca, odnosząca się 
do oznaczenia grupy metoksylowej, a polegająca na rozszcze- 
pieniu jodków alkylów na jod i produkty spalenia alkylów. Roz- 
szczepienie uskutecznia się przez przeprowadzenie jodków alky- 
lów zmieszanych z powietrzem ponad rozżarzonym asbestem 
platynizowanym. Wydzielony jod zbiera się w roztworze jodku 
potasowego i oznacza się miareczkowo. 

Przyrząd używany do tego celu przedstawia rys. 185 w sześcio- 
krotnem pomniejszeniu. 


Przeprowadzenie jest następujące: 20 cm* wina odparowuje 
się do połowy objętości i z niej odpipetowuje się 0'5 cm”, któ- 
rego wagę stwierdza się przez zupełnie ścisłe odważenie; do 
wina dodaje się nieco octanu barowego i taniny’) i 1:5 cm” 
kwasu jodowodorowego o c. g. 1'96, o którego czystości upew- 
niono się przez próbne doświadczenie. Do kolbki tej prowadzi 
boczna, zwężająca się rurka, którą wprowadza się strumień po- 
wietrza, odczyszczony przez płuczkę z ługiem potasowym. 

Z kolbką złączona jest Ściśle — tak, że szkło do szkła przy- 
tyka — za pomocą grubego węża kauczukowego płuczka z za- 


2) Zeisel i Fanto: Zeitschrift für anal. Chemie, 1903, str. 548, używają na 
100 cm3 wina 10 cm* 100%-owego octanu barowego i taką ilość taniny, jaką 
nabrać można na koniec noża. 
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wiesiną z czerwonym fosforem ; zawiesina ta wystarcza dla kilku 
oznaczeń. Z płuczką złączona jest rura kwarcowa o średnicy 
0:6 mm, wypełniona kwarcem lub asbestem platynizowanym, 
którą przed rozpoczęciem właściwego doświadczenia ogrzewa się. 
do żaru; można też użyć rury szklanej, którą należy ochronić 
przed działaniem ognia przy pomocy papieru asbestowego i siatki 
drucianej; z rurą kwarcową jest połączony przyrząd absorbcyjny, 
wypełniony wodą. 

Po rozżarzeniu rury kwarcowej, złączeniu całego przyrządu 
i wprowadzeniu strumienia powietrza, rozpoczyna się podgrze- 
wanie przy pomocy mikropalnika aż do zawrzenia. W 10 do 15 
minutach po rozpoczęciu pierwszego wydzielania się jodu jest 
cały jod przepędzony, co rozeznać można po zniknięciu fiołkowych 
par jodowych. Wówczas gasi się płomień, studzi wśród ciągłego 
przepuszczania powietrza, rozbiera przyrząd, rozpuszcza przez 
wessanie roztworu jodku potasowego jod pozostały w rurze 
kwarcowej, przemywa wodą, dodaje kilka kropel 4” „owego roz- 
tworu jodanu potasowego celem zamiany ewentualnie wytworzo- 
nego jodowodoru na jod, i miareczkuje "oo podsiarczynem 
sodowym przy użyciu skrobii jako wskaźnika. 

Błąd doświadczalny tego oznaczenia nie przekracza + 0'15"/oo. 

Całkowite oznaczenie wymaga l! godziny czasu. Koszta 
oznaczenia wynoszą przy cenie 65 K za | kg kwasu jodowodo- 
rowego — 20 halerzy. 


Badanie herbaty. 


Kley') opracował metodę, przy pomocy której można — 
używszy '/4—'/s liścia herbaty — wykazać, czy herbata jest eks- 
trahowana. Liść herbaty proszkuje się i miesza z równą ilością 
tlenku wapniowego i nieco wody, suszy całą masę przy 100%, 
wprowadza całość do rurki sączącej, zaopatrzonej zatyczką as- 
bestową, dodaje 2—3 kropel 70'/o-owego alkoholu, odsącza i po- 
zwala przesączowi odparować. Pozostałość przenosi się na małą 
płytkę z miki, otacza pierścienieni asbestowym o wysokości 
1/2 mm, a o średnicy I cm i przykrywa całość szkiełkiem przy- 
krywkowem. Jeśli się płytkę z miki ogrzeje przez 1—2 sekund 
nad małym płomykiem gazowym, to sublimuje — jeśli herbata 
była nieekstranowana — kafeina na szkiełko przykrywkowe. 


1) Rec. trav. chim. Pays Eas 20. 344, Chem. Centr. 1901. II. 1275. 
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Sublimat przedstawia się pod mikroskopem jako: bezpostaciowe 
centrum, do którego przytykają długie igły. Jeśli ich niema, to 
wystarczy nachuchanie, by je wywołać. Bezpostaciowe centrum 
składa się z bezwodnej kafeiny, którą można przeprowadzić 
w odmianę krystaliczną, zawierającą jedną drobinę wody krysta- 
lizacyjnej; przeprowadzenie to uskutecznia się przez nachuchanie 
i zarysowanie drutem platynowym, którym poprzednio zmia. 
żdżono kryształ kafeiny. Kafeina zawierająca wodę krystalizacyjną 
ma między skrzyżowanymi nikolami kąt zaćmienia 31", kafeina 
bezwodna ma zaćmienie proste. 


Badanie sztucznego zabarwienia kawy. 


Lagerheim ') stwierdza sztuczne zabarwienie kawy w nastę- 
pujący sposób: wkłada on ziarna kawy do stężonego (syrupo- 
watego) roztworu bezbarwnego celuloidu w acetonie i pozwala 
zaschnąć. Zaschła masa zabiera barwiki i może być poddaną na 
szkiełku przedmiotowem dalszemu badaniu mikrochemicznemu. 


Oznaczanie miedzi w konserwach jarzynowych. 


Mikroelektrolityczne oznaczanie miedzi w konserwach jarzy- 
nowych przeprowadzają Pregl i Poda w sposób następujący: 

Zawartość puszki, w razie potrzeby dokładnie przetartą, zwa- 
żoną ze Ścisłością 0'1 g, zadaje się 10 procentami (wagowo) 
kwasu azotowego o gęstości 1:4 i wśród mieszania ogrzewa się 
przez 1—2 godzin, aż do uzyskania jednolitej papki, — poczem 
waży się ponownie. Z masy tej. odlewa się 20—25 g do epru- 
wetki, wydętej na dole w kulę o średnicy 30—40 mm, waży ze 
ścisłością 0'01 g, nasadza kolbkę Kjeldahla, przewraca, a gdy 
cała zawartość epruwetki znajdzie się w kolbce, wyjmuje się ją 
i waży ze ścisłością 0'01 g. 

W kolbce ogrzewa się substancyę nad wolnym ogniem, prze- 
prowadzając równocześnie przez nią strumień powietrza przy po- 
mocy rurki szklanej; gdy odparowana do suchości masa osty- 
gnie, dodaje się 2—3 cm” stężonego kwasu azotowego, ogrzewa 
do suchości, a po ostygnięciu dodaje się 5—7 cm? kwasu siar- 
kowego stężonego, — i gotuje; następnie dodaje się kroplami 


1) Fargardt Kaffe och dess undersökning; Svensk. Farm. Tidskrift 1905. 
Nr. 12. 
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2—5 cm” stężonego kwasu azotowego, a gdy się płyn odbarwi, 
odparowuje się do suchości. 

Pozostałość oblewa się 2 cm” wody, gotuje krótki czas nad 
wolnym ogniem, przelewa do epruwetki przyrządu dla mikro- 
'elektrolizy, przemywa 3-krotnie 1—2 cm” gorącej wody i poddaje 
-elektrolizie w sposób podany na str. 235. 

Wydzielona miedź jest zanieczyszczona żelazem, cynkiem 
i krzemionką. Aby miedź odczyścić, wprowadza się odważoną 
katodę do epruwetki przyrządu dla mikroelektrolizy, do której 
nalano 5 cm” wody i kroplę kwasu siarkowego, — i przez prze- 
mianę kierunku prądu rozpuszcza się to, co na niej się wydzie- 
liło; przez ponowną elektrolizę wydziela się już czysta miedź, 

Wyniki oznaczenia są Ścisłe w granicach + 0'0! mg. 


Badanie olei i tłuszczów t). 
Mikrochemiczne zmydlanie)). 


Stwierdzenie olei jest możliwe drogą zmydlenia ich ługiem 
potasowo-amonowym i przez obserwacyę wydzielonych kryształów 
mydła przy użyciu światła zwyczajnego i spolaryzowanego. 

Ług do tego celu używany sporządza się w sposób nastę- 
pujący : 

Zupełnie nasycony ług potasowy miesza się z równą obję- 
tością amoniaku i otrzymuje ług, który znaczyć będziemy '/. 

Ług 11 rozcieńczony równą objętością wody znaczyć bę- 
dziemy '/2. 

Ług "fi rozcieńczony podwójną objętością wody znaczyć bę- 
dziemy "ls. 

Ług "1 rozcieńczony potrójną objętością wody, znaczyć bę- 
dziemy ł/4. l 

' Kroplę ługu o wszystkich powyższych koncentracyach miesza 
się kolejno z kropelkami oleju, przyczem do nabierania oleju 
używa się igły, poczem obserwuje się w świetle zwyczajnem 
i spolaryzowanem produkt reakcyi, natychmiast i w pewnych od- 
stępach czasu, najdłużej po trzech dniach (p. tab. str. 269). 

Formy, jakie są przy tych reakcyach widoczne, są następu- 
jące: 

1) sferyty; bywają kuliste skupienia, składające się prawie 


1) O barwieniu tłuszczów p. str. 157. 
2) Hartwich i Uhlmann: Archiv der Pharmacie 1903, str. 111. 
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w całości z wielkiej ilości igieł (sieryty a), podobnie wyglądają 
też krople, które tylko na obwodzie są igiełkami najeżone 
(sferyty b); czasem jest płynne jądro kropli otoczone kilkoma 
warstwami takich igieł (sieryty c); 

2) igły, igły bywają o rozmaitej długości i grubości, naj- 
«częstsze są cienkie, a długie igły (igły a), jakoteż proste lub 
nieco wygięte (igły b); czasem są te wygięcia bardzo silne (igły c). 

Igły cienkie, a długie nie rozjaśniają się między skrzyżowa: 
nymi nikolami, igły krótkie, a grube (igły d) są w tych samych 
warunkach jasne. 


Rozeznanie tłuszczów roślinnych od zwierzęcych. 


Rozeznanie tłuszczów roślinnych od zwierzęcych odbyć się 
może na tej zasadzie, że tłuszcze roślinne zawierają fytosterynę, 
której tłuszcze zwierzęce z wyjątkiem masła nie posiadają. Część 
niezmydlalna tłuszczu, wyekstrahowana eterem i przekrystalizowana, 
daje twory krysztaliczne. Kryształy fytosteryny mają zaćmienie 
proste, kryształy cholesteryny — zaćmienie wzdłuż przekątni. 


Stwierdzenie siarczanu magnezowego w szairanie. 


Badanie to, mające dla handlu szafranem bardzo wielkie zna- 
«czenie, przeprowadza Nestler w sposób następujący !): kawałek 
znamienia zwilża się kroplą wodnika chloralu (5:2) na szkiełku 
przedmiotowem, rozgniata się i obserwuje pod mikroskopem. 
W obecności siarczanu magnezowego tworzą się natychmiast de- 
likatne igły i pryzmaty, które po 1—2 minutach pokrywają całe 
znamię. Dla wykazania, że to jest siarczan magnezowy miesza się 
kilka znamior z wodą, sączy, zagęszcza przesącz w zwyczajnej 
temperaturze i spłukuje kryształy absolutnym alkoholem. Następnie 
dodaje się O'l"jo-owego roztworu soli fosforowej, poddaje dzia- 
łaniu par amoniaku i stwierdza magnez mikrochemicznie. Kwas 
siarkowy stwierdza się przy pomocy chlorku wapniowego. 


Stwierdzenie wytłoczyn z oliwek w proszku pieprzowym. 


Stwierdzenie wytłoczyn z oliwek (nawet w ilości poniżej 5/0) 
w pieprzu przeprowadza Garola i Brain?) w ten sposób, że 


1) N. Chem. Zeitung Repert. 1915. 150. 
>) Ann. d. falsificat. 1911. IV. 467. 
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zwilża proszek 19%/0-0wym roztworem chlorowodanu p-ienylendwu- 
aminu i po 15 minutach bada w mikroskopie polaryzacyjnym 
między skrzyżowanymi nikolami. Wytłoczyny zdradzały się wy- 
raźnem zabarwieniem żółto-czerwonem. 


Drobniejsze oznaczenia. 

Oznaczenie bardzo małych ilości sporyszu w mące dają się stwierdzić 
przy pomocy mikroskopu fluorescencyjnego na tej podstawie, że mąka fluorvzuje 
ciemno-fiołkowo, a sporysz żółtawo-biało. 

Oznaczenie ciężaru gatunkowego minimalnych ilości mleka prze- 
prowadza Kreidl i Lenk ') metodą zawisania kropli mleka w mieszaninie benzolu 
i chloroformu, wzgl. czterochlorku węgla lub bromoformu. 

l. Kocks?) stwierdził, że drogą barwienia i badania mikroskopowego można 
w marmoladzie rozeznać pochodzenie owoców. 

H. Freund”) zajmował się nasieniem kakaowem. 

F. F. Bruijning*) podaje rozwój mikroskopowego badania pasz, ze szcze- 
gólnem uwzględnieniem mąki Inianej. 

A. Meyer”) zajmuje się ścisłem, ilościowem oznaczaniem zanieczyszczeń 
w towarach drogueryjnych. 


Rozdział XX. 


O zastosowaniu mikrochemicznych metod 
badania w analizie sądowej. 


Analiza chemiczno-sądowa korzysta z mikrochemicznych metod 
badania — poza wypadkami specyalnymi, wymagającymi indywi- 
dualnego traktowania — w następujących dwóch typowych, po- 
wtarzających się często przypadkach : 

a) przy poszukiwaniu trucizn, plam krwi itp. 

b) przy badaniu zepsutych środków spożywczych. 

Przy poszukiwaniu trucizn, plam itp. oddają dobre usługi re- 
akcye opisane w systematyce metali, kwasów, alkaloidów itd. 
niniejszej książki; poza niemi bywają stosowane reakcye tak znane 
i oddawna stosowane (reakcya Mitscherlicha na fosfor, Marsha na 


1) Bioch. Ztsch. 1911, 35. 166; Repert. Chem. Ztg. 1911. 578. 
2) B. Dtsch. Pharm. Ges. 26. 221. 
3) Pharm. Zentralhalle 56. 83. Chem. Centr. 1915. I. 960. 

- 4) Pharm. Weekblad 52. 273, — Chem. Centr. 1915. I. 1087. 
5) Arch. d. Pharm. 1908, — Chem. Centr. 1908. Il. 1625. 
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arsen, Teichmanna na hematynę itd.), że opis ich na tem miejscu 
jest zbędny. 

W psujących się, względnie zepsutych środkach spożywczych, 
a mianowicie między produktami rozkładu mięsa, ryb, sera, drożdży, 
żelatyny, jadalnych muszel, mąki, chleba, kukurudzy i tranu zna- 
leziono następujące indywidua chemiczne: z aminów; amin me- 
tylowy, dwumetylowy, trójmetylowy, etylowy, dwuetylowy, trój- 
etylowy, propylowy, butylowy, amylowy, heksylowy i neuryna; 
z dwuaminów: dwuamin etylenowy i pięciometylenowy; z kydra- 
minów: cholina i betaina; z gwanidyn: metylogwanidyna; z kwa- 
sów amidowych: kwas amidowaleryanowy; z pochodnych piry- 
dyny : parwolina. 

Stwierdzenie obecności tych indywiduów przeprowadzić można 
przy pomocy reakcyi mikrochemicznych, podanych częściowo 
w rozdziale o mikrochemicznych reakcyach związków organicznych). 


Rozdział XXI. 
O sporządzaniu preparatów trwałych. 


Preparaty kryształów, które zamierza się przechować, należy 
oddzielić od otaczającego je płynu, przemyć, osuszyć i ewentu- 
alnie odczyścić. Zależnie od natury preparatu odbyć to się może 
w rozmaity sposób. Dla usunięcia płynu służy bibuła (utwardzona) 
lub karton; dla przemycia służy woda, woda z odnośnym od- 
czynnikiem, alkohol itd.; osuszanie odbywa się przez usta- 
wienie preparatu w miejscu ciepłem, w którem ochrania się go 
przed pyłem; a o ile przy obserwacyi lupą lub mikroskopem 
(najlepiej binokularnym) dostrzeżono zanieczyszczenia, — usuwa 
się je przy pomocy igieł. 

Preparaty, które należy utrwalić na krótki okres czasu, zamyka 
się po odssaniu płynu przy pomocy wazeliny. Do uszczelnienia 
nadaje się też bardzo dobrze terpentyna wenecka, którą przez 
3-dniowe ogrzanie na łaźni piaskowej zagęszczono do tego stopnia, 
że po dotknięciu palcem śladów nie pozostawia. Przy pomocy 
rozgrzanego drutu, którego koniec ukształtowano i osadzono 


1) Dalsze szczegóły p. Bolland: Studya mikrochemiczne część 1. Chemik 
Polski 1909 i Sprawozdanie z pos. Akad. Umiejętności we Wiedniu 9. VII. 1908. 
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w trzymadełku drewnianem, przenosi się kolejno tyle z tego bal- 
samu, ile potrzeba dla szczelnego zamknięcia preparatu. Uszczel- 
nić można także w ten sposób, że na szkiełko przykrywkowe 
nakłada się kroplę balsamu kanadyjskiego (współczynnik zała- 
mania światła 1:54) albo lakieru damarowego (współczynnik zała- 
mania światła 1:50) albo metastyrolu (współczynnik załamania 
światła 1:58) albo balsamu tolu (współczynnik załamania światła 
1:64). Uszczelnić wreszcie można w ten sposób, źe się preparat 
przykrywa małem szkiełkiem przykrywkowem, a na nie rzuca się 
wielkie szkiełko przykrywkowe z kroplą balsamu uszczelniającego. 

Preparaty, które mają być przechowywane przez dłuższy okres 
czasu, uszczelnia się przy pomocy pierścieni papierowych, o śre- 
dnicy zewnętrznej nieco mniejszej niż odnośne, okrągłe szkiełko 
przykrywkowe, — a o wewnętrznej średnicy od szkiełka przy- 
krywkowego mniejszej o 2—3 mm, zwilża we wodzie, wypraso- 
wuje i smaruje, odpowiednim klejem, którego nadmiar wyciska 
się przez prasowanie między dwoma szkiełkami podstawowemi. 

Preparaty, które mają być trwale uszczelnione przy pomocy 
balsamu, zwilża się po osuszeniu kroplą benzolu lub chloroformu, 
dodaje kroplę balsamu i w miarę możności pozostawia przez kilka 
godzin w temperaturze 70—807, poczem przykrywa się je szkieł- 
kiem przykrywkowem, zaopatrzonem kroplą balsamu. 

Ostateczne uszczelnienie, względnie zamknięcie uskutecznia się 
przez polakierowanie obwodu szkiełka przykrywkowego lakierem 
asfaltowym. 


Rozdział XXII. 
O odczynnikach. 


Odczynniki używane przy czynnościach mikrochemicznych mu- 
szą się odznaczać jak najdalej sięgającą czystością, gdyż zanie- 
czyszczenia spowodować mogą bardzo wielkie błędy we wynikach, 
względnie wywołać reakcye złudne lub je utrudnić. 

Odczynniki przechowuje się zazwyczaj w małych flaszecz- 
kach szklanych z doszlifowaną zatyczką szklaną, — dla kwasu 
fluorowodorowego służy flaszeczka ebonitowa. W laboratoryum 
mikrochemicznem Politechniki w Delft używana jest szkatułka, 
o długości 15 cm, o szerokości 9:7 cm, o wysokości 8'5 cm, 


10 
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a mieszcząca w sobie prawie wszystko, co jest niezbędne dla. 
jakościowej analizy nieorganicznej; zawiera ona 60 flaszeczek 
o wysokości 50 mm, a średnicy 9 mm, w których się znajdują. 
najważniejsze odczynniki. Na zatyczkach jest umieszczona liczba,. 
której odpowiada taka sama liczba w spisie odczynników, umiesz- 
czonym na wewnętrznej stronie szkatułki. W dolnej części szka- 
tułki jest szufladka, w której znajduje pomieszczenie kilka pręci- 
ków szklanych, blaszka, łyżka, igły, druty platynowe, mikrotygielki,. 
pinceta, łopatka niklowa itp. drobne przybory. Zależnie od potrzeby 
i przewidywanego zakresu pracy można sobie sporządzić szkatułki: 
większe lub mniejsze, tak, że w pudełku o pojemności 1 dcm można. 
pomieścić małe laboratoryum analityczne dla celów jakościowych. 

Pozatem mogą być odczynniki przechowywane w zbiornikach 
o dowolnym kształcie; tak np. używa się chętnie dla płynnych 
odczynników flaszeczek, których zatyczki są połączone z pręcikiem 
szklanym, zwężającym się ku dołowi, — względnie flaszeczek, 
przez których zatyczki przechodzą mikropipetki. 

Ponieważ wiele odczynników oddziaływa na szkło, przeto 
w tych wypadkach pożądane są flaszki z kwarcu, względnie ma- 
teryału, na który odczynniki nie oddziaływują. Tak np. poleca: 
Lenz') dla amoniaku, kwasu siarkowego, azotowego, solnego, 
octowego i chlorku platynowego flaszek ze szkła kwarcowego, na. 
wpół przeźroczystego, o kształcie kolbek Erlenmeyerowskich z do- 
szlifowanymi korkami i czapkami szklanemi, które by chroniły 
otwór przed kurzem; flaszki te radzi umyć w dymiącym kwasie 
solnym, by resztki materyału szlilierskiego usunąć, poczem prze- 
myć najczystszą wodą i osuszyć przez przepuszczenie powietrza 
przy 300—4009 C. Dla wody pragnąłby on nawet flaszki srebrnej, 
wewnątrz pozłacanej, z korkiem srebrnym. . 

Flaszki z odczynnikami dla prac mikrochemicznych powinny 
być otwarte tylko podczas nabierania odczynnika i w miarę po- 
trzeby ochronione przed działaniem Światła. O ile się wykonywa 
większą ilość oznaczeń, to należy większą ilość odczynnika prze- 
nieść na szkiełko zegarkowe i z tego zapasu czerpać. 

Nabieranie odczynników stałych odbywa się przy pomocy 
igły platynowej; nabieranie odczynników płynnych ze zwykłych 
flaszeczek odbywa się przy pomocy pałeczek szklanych lub mi-- 
kropipetek, rurek włoskowatych itd. 


4 
1) Zeitschrift für anal. Chemie 1912, 90. 
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Odczynniki stałe powinny być dobrze sproszkowane i prze- 


<siane. Odczynniki płynne miewają rozmaite koncetracye, — re- 


gułą jest jednakże, by odczynnik nie był tak stężony, by bez- 
zwłocznie wywoływał reakcyę. 

Woda destylowana używana zwyczajnie w laboratoryach 
wystarcza z reguły także dla prac mikrochemicznych; dla kon- 
troli należy kroplę jej odparować na szkiełku przedmiotowem 
i zbadać pozostałość po odparowaniu. 

Jeśli zależy na specyalnej czystości i pewności, to można wodę 
(i wszystkie łatwiej lotne odczynniki) przedestylować 
tuż przed ich użyciem. Ponieważ do czynności mikrochemicznych 
potrzebna jest bardzo niewielka ilość substancyi, przeto nie wy- 
maga takie doraźne destylowanie większych ofiar czasu i pracy. 
Lenz destyluje wodę i lotne odczynniki z 1'/» litrowej kolbki 
ze szkła jenajskiego, z dodatkiem 10 g kwaśnego siarczanu po- 


łasowego i 1 g nadmanganianu potasowego, i używa chłodnicy 


i odbieralnika z kwarcu. Emich załatwia tę destylacyę w ten spo- 
sób, że wprowadza w pary odczynnika rurkę z przeźroczystego 
szkła kwarcowego o średnicy 5 mm a o długości 12 cm, — i chło- 


dzi ją przez przepuszczenie 


przez jej wnętrze strumienia 
zimnej wody, wskutek czego 
skropli się w kilku chwi- 
-lach na jej ścianach ta ilość 
„odczynnika, która jest za- 
zwyczaj do celów mikroche- 
micznych wystarczająca. Dla 
takiej doraźnej mikrodesty- 
lacyi skronstruował on też 
przyrząd '), przedstawiony Rys. 186. Przyrząd dla dorażnej destylacyi 
na rys. 186. Rurka kwarcowa lotnych odczynników. 

ABC jest zatkana korkiem, 

przez który przechodzą dwie rurki szklane; z jedną złączony jest 
wąż kauczukowy dla dopływu wody chłodzącej; druga służy dla 
odpływu wody. W kolbie D ogrzewa się wodę, względnie lotny 
odczynnik przy użyciu łaźni wodnej, korek H i urządzenie EFG 
służą dla ostrożnego wsuwania i wysuwania rurki kwarcowej, 
przy C zagęszcza się destylat. 


1) Zeitschrift fiir anal. Ch. 44. 491. 
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Destylacyę taką można też: przeprowadzić przy pomocy epru- 
wetki przedstawionej na rys. 36. 

Poniżej zestawione są ważniejsze uwagi, tyczące się odczyn- 
ników (i preparatów), stosowanych przy czynnościach mikro- 
chemicznych, omówionych w niniejszej książce. 

Odnośnie do jakościowej analizy nieorgani. 
cznej. 

Alkohol odczyszcza się przez pozostawienie .go z azotanem 
srebrowym i ługiem potasowym, i przez destylacyę. 

Amoniak. Używa się płynu o c. g. 0'91—0:93. 

Azotyn miedziowo-ołowiowy. 20 g azotynu sodowego, 9'1 g 
octanu miedziowego, 16'2 g octanu ołowiowego, 2 cm* kwasu. 
octowego rozpuszcza się w 150 cm* wody. 

Azotyn potasowy, rodanek amonowy, chlorek cynawy i chloro- 
'platynian potasowy bywają używane w roztworach nasyconych. 

- Azotyn sodowo-kobaltowy. Roztwór azotanu kobaltowego 
i przekrystalizowanego azotynu sodowego oblewa się nadmiarem 
rozcieńczonego kwasu octowego, pozostawia przez kilka godzin, 
przyczem ślady potasu się wydzielają; przesącz może być użyty 
jako odczynnik. 

Chlorek platynowy w roztworze słabo zakwaszonym. kwasem. 
solnym, w stężeniu 1: 10. 

_Chłorek złotowy w stężeniu 1:50. 

Cynfolię dla wydzielenia antymonu otrzymuje się przez wy: 
walcowanie najczystszej cyny (zupełnie rozpuszczalnej w gorącym 
kwasie solnym) w cienkie blaszki, pokrajanie ich w małe kawałki 
i odtłuszczenie przy pomocy eteru naftowego. 

Cynk. Używa się czystego cynku, wywalcowanego w cienką 
blachę. 

Dwusiarczek węgla dla ekstrakcyi siarki nie powinien po od- 
parowaniu pozostawiać osadu. 

Fluorek amonowy nie- może zawierać fluorku krzemowego, 
co się stwierdza przy pomocy chlorku sodowego ; odczyszcza się 
go przez ogrzanie z małą ilością amoniaku i przez AARAMAEJA 
suchej pozostałości z tygielka platynowego. 

Fluorokrzemian amonowy otrzymuje się przez nasycenie KRA 
fluorokrzemowego węglanem amonowym. 

Kwas azotowy używany bywa o c. g.'1'4; kwas nie zawie- 
rający chloru, sporządza się przez przedestylowanie ponad azo- 
tanem srebrowym w atmosierze dwutlenku węglowego. 
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Kwas fluorowodorowy nie powinien pozostawiać pozostałości 
po odparowaniu na platynie. 

Kwas krzemowy. Używa się kwasu wydzielonego przez wy- 
trącenie. 

Kwas octowy. Używany bywa 10%,,-0wy kwas. 

Kwas siarkowy używany bywa stężony, 65"/o-owy i 507/-0wy. 

Kwas solny. Używany bywa kwas o c. g. 1'12. 

Kwas winowy, nie zawierający sodu, otrzymuje się przez 
ekstrakcyę eterem stężonego, wodnego roztworu kwasu winowego. 

Kwaśny siarczan cezowy sporządza się w następujący spo- 
sób: 3 g siarczanu cezowego oblewa się 1 g stężonego kwasu 
siarkowego i rozcieńcza wodą tak, by objętość wynosiła 11/2 —1*/:- 
krotność pierwotnej objętości. 

Magnez. Używa się proszku handlowego. 

Molibdenian amoncwy: 1 g molibdenianu amonowego roz- 
puszcza się w 12 cm kwasu azotowego o c. g. 1'18. 

Molibdenian krzemowo-amonowy. Roztwór molibdenianu amo- 
nowego w rozcieńczonym kwasie azotowym (= taki, jakiego używa 
się jako odczynnika na kwas fosforowy) miesza się z roztworem 
szkła wodnego w rozcieńczonym kwasie azotowym. Po ogrzaniu 
do wrzenia wydziela się żółty, krystaliczny osad molibdenianu 
krzemowo-amonowego, który przemywa się szybko przez dekan- 
tacyę i przekrystalizowuje z gorącej wody. | 

Nadchloran sodowy. Sporządza się ze świeżo przedestylowa- 
nego kwasu nadchlorowego, który się zobojętnia amoniakiem ; 
roztwór nadchloranu amonowego doprowadza się przez wolne 
parowanie do suchości. 

Odczynnik llosuaya na kwas azotawy. 0'02 g naftylaminu 
zagotowuje się z 2 cm wody. Przeźroczysty roztwór odlewa się 
i rozpuszcza w 15 cm rozcieńczonego kwasu octowego. Do tego 
dodaje się roztwór 50 mg kwasu sulfanilowego w 15 cm” roz- 
cieńczonego kwasu octowego. 

Octan uranylowy (jako odczynnik na sód). 4 g octanu ura- 
nylowego i 4 krople kwasu octowego lodowego rozpuszcza się 
w 100 cm* wody, ogrzewa płyn aż do zupełnego nasycenia roz- 
tworu, studzi i po oddzieleniu części stałych używa roztworu, 
jako odczynnika. i 

Rodanek amonowo-rtęciowy sporządza się przez rozpuszczenie 
30 g chlorku rtęciowego i 33 g rodanku amonowego w 50 cm? 
wody o temperaturze pokojowej. 
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Włókno lniane przepojone kurkumą Sporządza się w nastę- 
pujący sposób: 5 g sproszkowanego korzenia kurkumy gotuje 
się z 10 g spirytusu, sączy a przesącz Oodparowuje; pozostałość 
rozpuszcza się z dodatkiem nieco sody w kilku cm” 50%/,-owego 
spirytusu, zagotowuje i zanurza w tym roztworze niebieloną przę- 
dzę lnianą. Po wyjęciu wyprasowuje się przy użyciu papieru, 
zanurza w bardzo rozcieńczonym kwasie siarkowym i przemywa 
wodą. 

Żelazo. Używa się cienkiej blaszki żelaznej, odczyszczonej 
szmirglem. 

Odnośnie do reakcyi mikrochemicznych związ- 
ków organicznych. 

Barwiki na tłuszcze. Sudan III sporządza się z 0'1 g barwika, 
10 g alkoholu i 10 g gliceryny. Szkarłat R używany bywa 
w 70"/4+owym roztworze alkoholowym, alkanina używana bywa 
w stężonym roztworze w absolutnym alkoholu, kwas osmowy 
w 1'/4+0wym roztworze. 

Amoniakalny roztwór ługu potasowego dla zmydlenia tłusz- 
czów. Ług potasowy spłukuje się destylowaną wodą dla usunięcia 
sody, poczem sporządza się stężony roztwór, w którym nieco 
wodorotlenku potasowego pozostało nierozpuszczonego. Roztwór 
ten miesza się z 20%/,+owym amoniakiem. 

Roztwór pyrogallolu dla inuliny sporządza się z 0'l g pyro- 
gallolu, 5 g alkoholu i 5 g stężonego kwasu siarkowego. 

Roztwór chlorojodku cynkowego na błonnik składa się z roz- 
tworu 25 g chlorku cynkowego i 8 g jodku potasowego w 8'5 g 
wody; roztwór ten wysyca się jodem. 

Kwas żelazicyanowodorowy jako odczynnik na borneol’) 
sporządza się przez rozpuszczenie 2 części żelazocyanku potaso- 
wego, 5 części wody i 6 części stężonego kwasu solnego i po- 
zostawienie tej mieszaniny tak długo w spokoju, aż kryształy 
przestaną się wydzielać. 

Odnośnie do oznaczania grupy metoksylowei. 

Fosfor czerwony, handlowy gotuje się na łaźni wodnej przez 
pół godziny z wodą amoniakalną, odsącza i przemywa dokładnie 
wodą a wreszcie alkoholem, i przechowuje pod wodą we flaszkach 
szklanych o szerokich szyjkach. Przed każdem oznaczeniem na- 
leży zmienić wodę, pod którą się fosfor przechowuje. 


1) Baeyer : Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2687. 
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Kwas jodowodorowy przez Kahlbauma lub Mercka dla tego 
celu sporządzany o c. g. 1'7 wystarcza w zupełności dla powyż- 
szego oznaczenia. 

Alkoholowy roztwór srebra. 20 g azotanu srebrowego roz- 
puszcza się w 500 g 95'/,-owego alkoholu i gotuje przez 3—4 go- 
dziny na łaźni wodnej, przyczem wydziela się nieco srebra wskutek 
redukcyi. Po 1—2 dniach można odlać przeźroczysty roztwór do 
flaszki z ciemnego szkła. 

Odnośnie do oznaczania pierwiastków w związ- 
kach organicznych. | 

Pyrochromian potasowy powinien być 3 razy przekrystalizo- 
wany i przez szybkie ostudzenie, względnie zmielenie, przemie- 
niony na delikatną mączkę krystaliczną. Przechowuje się go 
w eksikatorze .ponad kwasem siarkowym. 

Wazelina powinna być nierafinowana. 

Ług potasowy 50°/-owy dla Mikro-Dumasa w modyfikacyi 
Pregla, nie pieniący się, sporządza się w następujący sposób: 
200 g wodorotlenku potasowego (Mercka) w laskach rozpuszcza 
się w 200 cm? wody i dodaje 5 g dokładnie sproszkowanego 
wodorotlenku barowego. Po zmieszaniu pozostawia się przez 
kwadrans w spokoju i przesącza przez lejek, w którego szyjce 
ułożono nieco wełny szklanej i asbestu (takiego, jakiego używa 
się do tygla Goocha); pierwsze partye przesączu przesącza się 
tąk długo, aż staną się zupełnie przeźroczyste. Według doświad- 
czeń Dubskyego wystarcza do tego celu zwyczajny chemiczny 
czysty wodorotlenek Mercka, którego można używać tak długo, 
jak długo nie zacznie się tworzyć piana. 

Kwas azotowy dla oznaczania chlorowców nie powinien za- 
wierać tychże (p. str. 276). 

Roztwór sody dla oznaczania chlorowców nie powinien za- 
wierać tychże; sporządza się go przez trójkrotne przekrystalizo- 
wanie, aż się dojdzie do preparatu takiego, którego stężony 
roztwór (5 cm), zakwaszony bezchlorowym kwasem azotowym 
nie daje z roztworem azotanu srebrowego żadnego zmętnienia 
mimo 10-minutowego ogrzewania na łaźni wodnej. 

Kwaśny siarczyn sodowy dla oznaczania chlorowców sporzą- 
dza się przez bardzo powolne wprowadzanie dwutlenku siarki do 
chłodzonego, bezchlorowego roztworu sody. Dwutlenek siarki 
sporządza się z kupnego kwaśnego Siarczynu przez wkraplanie 
stężonego kwasu siarkowego; zanim go się wprowadza do sody, 
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przeprowadza się go przez płuczkę, w której znajduje się wata 
szklana, skropiona stężonym, bezchlorowym roztworem sody. 

Tak otrzymany kwaśny siarczyn bada się na jego zastosowal- 
ność przy oznaczaniu chlorowców w następujący sposób: 20—40 
kropel alkalizuje się bezchlorowym roztworem sody, dodaje 
3—5 kropel perhydrolu, ogrzewa przez 5 minut na łaźni wodnej, 
studzi i zadaje mieszaniną 1—2 cm” bezchlorowego kwasu azo- 
towego i '/3 cm” roztworu azotanu srebrowego; jeśli po 10-mi- 
nutowem ogrzewaniu nie wystąpi żaden ślad zmętnienia, odczynnik 
jest odpowiedni. 

Przechowywać można tak sporządzony odczynnik w epru- 
wetkach szklanych, wypełnionych nim do połowy i zatopionych. 
Azotan srebrowy bywa używany w 5"/osowym roztworze. 

Dla oznaczania fosforu używa się następujących odczyn- 
ników : 

Odczynnik molibdenowy. 50 g siarczanu amonowego rozpusz- 
cza się w kolbie litrowej w 500 cm* kwasu azotowego o c. g. 1'36. 
150 g rozdrobnionego molibdenianu amonowego rozpuszcza się 
w czarce porcelanowej w 400 cm? wrzącej wody, spłukuje do kolbki, 
ostudza i wlewa — wśród ciągłego mieszania — cienkim stru- 
neimiem do roztworu siarczanu amonowego w kwasie azotowym; 
po dopełnieniu do litra, odstawia się odczynnik na dwa dni, 
sączy i przelewa do brązowej flaszki. 

Kwas azotowy, zawierający kwas siarkawy. 30 cm* kwasu 
siarkowego o c. g. 1:84 wlewa się do litra kwasu azotowego 
o c. g. 1:19—1'21. 

Dwuprocentowy wodny roztwór azotanu amonowego powinien 
zawsze reagować słabo kwasno; reakcyę tę uzyskuje się przez 
dodatek kilku kropel kwasu azotowego do 1 litra roztworu 
azotanu. 

Alkohol o 90—95 objętościowych procentach alkoholu etylo- 
wego nie powinien reagować alkalicznie i nie powinien po od- 
parowaniu pozostawiać żadnej pozostałości. 

Eter nie powinien reagować alkalicznie, nie powinien zawie- 
rać ani alkoholu ani wody; 150 cm takiego eteru powinno roz- 
puścić w zwyczajnej temperaturze 1 cm wody; nie powinien po 
odparowaniu pozostawiać żadnej pozostałości. 

Aceton najczystszy handlowy musi reagować obojętnie, nie 
może zawierać składników wrących powyżej 60? i nie może za- 
wierać aldehydu; przechowuje się go w brązowych flaszkach. 
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Sodę bezwodną, najczystszą, sproszkowaną i najczystszą 
sproszkowaną saletrę połasową miesza się dla oznaczeń fosforu 
w stosunku 1:1. 

Odnośnie do innych celów. 

Jodeozyna dla alkalimetryi i acydymettyi podług Myliusa 
i Fórstera t). Preparat handlowy rozpuszcza się w eterze, zawie- 
rającym wodę, sączy i wyciąga barwik przez skłócenie z rozcień- 
czonym ługiem sodowym. Następnie dodaje się stężonego ługu 
sodowego, wskutek czego wytrąca się ceglastą sól sodową bar- 
wika. Po odsączeniu i przemyciu spirytusem przekrystalizowuje 
się z gorącego alkoholu. Kryształy te rozpuszcza się we wodzie, 
wytrąca kwasem solnym, przemywa dokładnie wodą. 2 mg bar- 
wika rozpuszcza się w 1 litrze bezwodnego, obojętnego eteru. 

OdczynnikR Hamburgera dla oznaczenia potasu : 

Roztwór A: 50 g azotanu kobaltowego, 100 g wody, 25 g 
kwasu octowego lodowego. 

Roztwór B: 50 g azotynu sodowego w 100 cm wody. 

Octan nitronu dla ilościowego oznaczenia kwasu azotowego : 
10 g nitronu w 100 cm? 5°/o-owego kwasu octowego. 

Kit Króniga sporządza się przez stopienie 1 części białego: 
wosku z 4 częściami kalafonii. 

Asbest odpowiedni dla mikrotygielka: Donaua sporządza się 
w następujący sposób: delikatny, najczystszy asbest rozciera Się 
z małą ilością wody na gąstwę i wlewa ją do wązkiego a wy- 
sokiego cylindra, dolewa do pełna wody i skłóca. Wszystko to, 
co w przeciągu pół godziny nie osiędzie na dnie, odlewa się; 
pozostałość skłóca się z nową partyą wody i powtarza tę proce- 
durę tak długo, aż płyn, znajdujący się ponad asbestem, prze- 
stanie być mętnym. 

Balsam kanadyjski, używany dla ochrony szkiełek przedmio- 
towych przed działaniem fluoru, sporządza się w sposób nastę- 
pujący: zwyczajny balsam kanadyjski ogrzewa się w parowniczce 
tak długo, aż po ostygnięciu daje się sproszkować; proszek ten 
rozpuszcza się w benzolu na oleisty pokost, którym powleka się 
słabo ogrzane szkiełko. Gdy nadmiar pokostu Ścieknie, suszy się: 
szkiełko przez 4 godziny w temperaturze 50°. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 24. 1482. 


